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Absiract

In this work the reasons for the deactivation of a Cu/Zn0O/Al;O; catalyst used in methanol
synthesis from carbon dioxide and hydrogen were investigated. Experiments in a
differential recycle reactor showed that the water partial pressure dominates the ageing
process. There is a reversible and an irreversible effect of water on the catalyst. With
different analytical methods (measurement of copper and 1otal surface area, XRD, XPS, in
sit surface enhanced raman spectroscopy) the microscopic reasons of the deactivation
were investigated. in the first 300-400 hrs time-on-siream the catalyst lost a substantial
amount of it's copper surface area. According to the prevalent opinion in the literature, the
acitve centers of methano! synthesis are located on the copper suriace. After
approximately 400 hrs time-on-stream the reaction rate and the copper surface area
remained nearly constant. During the phase of rapid deactivation, i.e. at 50, 100 and 250
hrs time-on-stream, a new copper phase and a new zinc phase emerged simulianeously
on the catalyst surface. At 400 hrs time-on-stream they had disappeared again. The
amount of these new phases was always strictly correlated with the partial pressure of
water. Probably these two new phases consist of a Cut-monolayer on ZnO. A mechanism
for the water-enhanced sintering of the copper phase of the catalyst is suggested. This
mechanism is based on the mobilization of Cu+*-ions by adsorbed water clusters.
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Zuysammenfassung

In dieser Arbeit wurden die Ursachen der Deaktivierung eines Cu/ZnO/Al,Og-Katalysators
bei der Methanolsynthese aus Kohlendioxid und Wasserstoff untersucht. Versuche in
einem Differentialkreislaufreakior ergaben, daB der Wasserpartialdruck der die Alterung
dominierende Parameter ist und daB der Einflufl des Wasserdampfs auf die Aktiviiat des
Katalysators aus einem reversiblen und einem irreversiblen Teil besteht. Mittels
verschiedener Analysenmethoden (Messung der Cu- und Gesamioberfidche des
Katalysators, XRD, XPS, Oberflachenverstérikier Ramanspekiroskopie i situ) wurden die
mikroskopischen Ursachen der Katalysatordeaktivierung untersucht. Dabei stellie sich
heraus, dafB3 die Alterung des Katalysators in den ersten 300-400 h Versuchsdauer mit
einer bedeutenden Verminderung der Cu-Oberflache, auf der sich geméaB vorherrschen-
dar Meinung in der Literatur die akiiven Zeniren der Reaktion befinden, einherging. Ab
ungefahr 400 h blieb sowohl die Reaktionsgeschwindigkeit als auch die Cu-Oberflache
naherungsweise konstant. In der Phase der schnellen Alterung, also bei Standzeiten von
50, 100 und 250 h, traten auf der Katalysatoroberilache gleichzeitig eine neuartige Cu-
und eine neuartige Zn-Phase auf, deren jeweilige Menge sehr stark vom Wasserpartial-
druck abhing. Bei 400 h Standzeit waren die neuen Phasen wieder verschwunden.
Vermutlich handelte es sich hierbei um eine Cu+-Monolage auf ZnQ. Es wird ein
Mechanismus zur wasserverstdrkien Sinterung der Cu-Phase des Katalysaiors
vorgeschlagen, der auf der Mobilisierung von Cu+-lonen durch adsorbierte Wassercluster

beruht.
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1.Einflihrung und Problemstellung

1.1 Bedeutung von Methanol auf dem Weltmarkt

1991 wurden nach Crocco (1) weltweit 18.3 Milionen Tonnen Methano! produziert,
hauptséchlich in der chemischen Industrie, fur die Methanol nach Ethen, Propen und Benzol
der viertwichtigste Rohstoff ist. Es findet dort vorwiegend Verwendung in der
Kunststoifproduktion, ca. 20% wird zur Zeit fir die Produktion von Methyltertigroutylether
(MTBE) verwendet. Mit sauerstoffhaltigen Benzinzusatzstofien wie MTBE kann man den
CO-Gehalt der PKW-Abgase reduzieren und die Luftchemie der bodennahen Troposphére in
Ballungsgebieten beziglich der Bildung des Sekundérschadstoffs Ozon positiv beeinfiussen.
Der Bedarf an Methanol ist in den achtziger Jahren sténdig gestiegen, woflr u.a. die starke
Zunzhme des MTBE-Verbrauchs veraniwortlich ist (siehe Bild 1). Methyltertidrbutylether wird
nach Crocco (2) in den nachsten Jahren vermutlich welterhin das petrochemische Produkt
mit der gréBten Zuwachsrate bleiben. Das Wachstums-potential von Methanol wird aber in
Zukunft entscheidend davon abhéngen, ob sich die vieldiskutierte und in Pilofprojekten in
den USA realisierte Verwendung dieses Alkohols in reiner Form als Automobilkraftstoff

durchsetzen wird.

50 Methanolverbrguch
weltwell
o

257 A
©
= ]
C 20
=
e
@ .
= .
- }5'
oo B/B/'q
@
-
o 4 i A
= 0% [ oa Prognose nach Crocco (1)
= o Prognose noch Sinor (3)

5

O-%85 58 w85 wse ©87 @5 w88 980 w6 1955

Bild 1; Weltweiter Methanolverbrauch 1983-1891 (1,3)

-

R




HMethano! als Krafistofi fiir den StraRenverkehr

Der hochverdichtende Methanolmotor mit Direkteinspritzung wird als Antrieb in
Kraftfahrzeugen auf Grund seiner groen Vorteile beziiglich der Schadstoffkonzentration in
der bodennahen Troposphére (rulfreie Verbrennung, Reduktion der CO- und Ozongehalte)
intensiv von der EPA (Environmental Protection Agency) in den USA und der Kommission
der EG gefordert. Er ist bei Automobilkonzernen in der Entwicklung und befindet sich nahe
der Preduktionsreife. Die Mineraldlindustrie der USA versucht mit der umweltschonenden
Benzinsorte Reformulated Gasofine mit  reduzierten aromatischen Anteilen, die
marktbeherrschende Stellung ihres Hauptprodukies zu erhalten. Noch ist offen, ob sich der
hochverdichtende Methanolmotor weitrdumig durchsetzen kann. Auch zum Batterie- und
Brennstoffzellenauto gibt es umfangreiche Forschungs- und Entwicklungsansirengungen,
die in den USA und in der EG von d&ffenticher Seite unterstiitzt werden. Eine intensiv
bearbeitete Option ist die Entwicklung einer Brennstoffzelle mit Methanol als Betriebsstoff
{(4). Noch ist der elekirische Antrieb von Kraftfahrzeugen auf Grund seines hohen Preises
und seines erheblich niedrigeren Leistungsgewichis nicht in der Lage, den Verbrennungs-
motor, ob mit Benzin oder Methanol betrieben, zu ersetzen.

Es ist klar, dab es zu sinem auflerordentlichen Anstieg des Methanoiverbrauchs auf der
Welt kommt, wenn Methanol als Krafistoff auch nur in Teilbersichen des Verkehrs Benzin
und Diesel ersetzen kdnnte. Weltweit werden zur Zeit jahriich etwa 1150 Mio. t Benzin und
Diesel verbraucht, im Vergleich dazu entspricht die Menge des weltweit produzierten
Methanols einer energetisch aquivalenten Benzinmenge von ca. 10 Mio t. Dies zeigt die
enormen Wachstumschancen von MethanoE auf dem Weltmarkt. Im Fall der Herstellung
dieses Methanols aus industriefl emittiertem Kohlendioxid und Wasserstoff aus CO,-freier
Preduktion kdnnten die anthropogenen Kohlendioxid-Emissionen in die Atmosphére mellbar
reduziert werden. Kohlendioxid aus industriellen Quellen wird auch in der ndheren Zukunft in
grofien Mengen zur Verfigung stehen, denn es ist sehr unwahrscheinlich, dal sich der
Verbrauch von Kohle, Erdgas und Erddl in der Energiewirischaft enischeidend verringert.
Das in GroBfeuerungsaniagen, wie z.B. Krafiwerken und Industriefeverungen, anfaiiende
Kohlendioxid kann abgetrennt und als kohlenstoffhaltiger Rohstoff in chemischen Synthesen,
anstelle von Erdgas, Erddl oder Kohfe verwendet werden.

Die in diesem Zusammenhang diskutierte Methanolsynithese aus Kohlendioxid und

Wasserstoff wird im nachsten Kapitel erldutert.
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1.2 Methanolsynthese aus Kohlendioxid und Wasserstoff

Aus zwei Grinden wird in letzter Zeit der Methanolsynthese aus Kohlendioxid und
Wasserstoff eine verstédrkte Aufmerksamkeit in Forschung und Entwicklung zuteii: Methanol
wird als Speichermedium fur solar erzeugten Wasserstoff (das heilt als chemischer
Energiespeicher fir Solarenergie) und als Werfprodukt bei der Wiederverwendung von
Kohlendioxid aus Industrie- und Kraftwerksabgasen diskutiert; beides bedeutet, dal} aus
Wasserstoff und Kohlendioxid Methanol hergestellt wird. Die elektrolytische Erzeugung von
Wasserstoff und Sauerstoff aus Wasser scheint die gegenwaértig meistdiskutierte Variante
fir die Speicherung von Solarenergie zu sein. Da der Transport von Wasserstoff in groRen
Mengen erheblich teuerer ist als derjenige von Flussigkeiten wie Methanol oder leicht
verflissigbaren Gasen wie Kohlendioxid, wurde in einem auf dem Wasserstoff-Weltkongref
1992 in Paris vorgestellien Projekt des Paul-Scherrer-Instituts eine Umwandiung von solar
erzeugtem Wasserstoff (aus der Wasserelekirolyse) vor Ort in Methanol vorgeschlagen. Als
Kohlenstofftrager kommt Kohlendioxid aus Industrieabgasen oder aus der Urngebungsluft in
Frage, wobei auch die Energie zur Gewinnung von atmosphérischem Kohlendioxid solar
erzeugt werden soll (5). In einem anderen Projekt des Osaka Science and Technology
Cenire wurde die Speicherung von in der Great Sandy Desert in NW-Ausiralien solar
erzeugtemn Wasserstoff in Form von Methano! mittels aus Japan importiertem Kohiendioxid
aus industriellen Verbrennungsprozesssen untersucht (6). Siemens hait ein Patent (7) flr ein
kohiebefeueries Gas- und Dampfturbinenkraftwerk, bei dem das bei der Kohlevergasung
und der nachgeschaiteten Kohlenmonoxidkonvertisrung entstehende Kohlendioxid vor dem
Eintritt in die Gasturbine aus dem Brenngas ausgekoppelt und fur die Methanolsynthese mit
Wasserstoff eingesetzt wird. Somit enthélt das Kraftwerksabgas kein Kohlendioxid mehr. Zur
Wasserstoffnerstellung wird eine Wasserelekirolyse, gespeist aus nichifossilen
Energiequellen, eingesetzi. Auch von der Anlagenbau-indusirie wird die Methanoisynthese

aus Kohlendioxid und Wasserstoff vorgeschlagen (8).

Will man die Kohlendioxid-Emissionen mit einer Methanoisynthese aus Wasserstofi und

Kohlendioxid reduzieren, muf3

- der Wasserstoff aus nichtfossiler, d.h. CO,-freier Produktion starmmen,

- die nichtfossile Energie an einem Ort anfallen, wo ihre direkte Verweriung
durch Einspeisung ins Stromnetz nicht moglich ist und deshalb eine chemische
Speicherung dieser Energie notwendig wird und

- Kohlendioxid aus industrielien Abgasen und Wasser zur Verfligung stehen.




1.3 Konventionelle industrielle Methanolsynthese

in diesem Kapitel soll eine kurze Einfihrung in die technisch seit 70 Jahren betriebene
Methanolsynthese gegeben werden. Die besonderen Probleme der Methanolsynthese aus

Kohlendioxid werden erlautert.

1.3.1 Verfahren

Methanol wird zur Zeit hauptséchlich aus Erdgas hergestelit, in geringen Mengen auch aus
Stein- oder Braunkonle und Rickstandsélen aus der Erdtldestillation. Auch aus Holz oder
anderer Biomasse beziehungsweise organischem Abfall kann Methanol hergestellt werden.
Zunachst wird das Erdgas entschwefelt und mit Wasserdampf zu Synthesegas (H,,C0O,CO,)

reformiert — eine heterogen katalysierte, endotherme Reaktion bei hoher Temperatur (bis
1200 K) und niedrigen Driicken. Die eigentliche Methanolsynthese schliefdt sich an. Sie ist
exotherm und l&uft bei Temperaturen von 480-580 K und Dricken von 45-100 bar ab.
Sowohl Kohlenmonoxid als auch Kohlendioxid reagieren mit Wasserstoff zu Methanol,
auBerdem entsteht Wasser aus Reaktion [1] und der umgekehrten homogenen

Wassergasreakiion (Reaktion [3]).

3H, + €O, = CH,OH + HO AgHO= 49 kJfmol [1]
2H, + €O == CH,OH AgHO= <81 kdfmo! [2]
cCo, + H, == CO +  H,0 AgHO = +41 kJ/mol [3]

Eine niedrigere Temperatur erh6ht zwar den Gleichgewichtsumsatz zu Methanol,
veriangsami aber die Reakiionsgeschwindigkeit. Ein weiteres Kriterium fir die Wahl der
Reaktionstemperatur ist die Stabilitdt des Katalysators, auf die im nachsten Kapitel néher
eingegangen wird. Nun wird die Methanolausbeute der technischen Synihese, die sich auf

=

omplexe Weise aus den chemischen Gleichgewichten, aus den Reaktionsgeschwin-
igkeiten der beteiligten
Verfahrenstechnik (Reaktionsgasfiihrung, Temperaturverteilung tber der Katalysator-
schiittung) ergibt, nicht nur von Temperatur, Druck und Katalysatorbelastung, sondern auch

von der Einsatzgaszusammensetzung beeinflult. Dieser Einflut soll nun néher betrachiet

2,

werden.

1.3.2 Chemischies Gleichgewicht

In ihrem Ubersichtsartikel gehen Bart und Sneeden (9) auf die Problematik der optimalen
Einsatzgaszusammensetzung ausfiihrlich ein: Bei der Verwendung von reinem Kohlendioxid
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als Kohlenstoffquelle flir die Methanolsynthese erfolgt die Gleichgewichtseinsteliung
erheblich schneller als bei Verwendung von Kohlenmonoxid und lauft bei niedrigeren
Temperaturen ab. Ein weiterer Vorteil ist die hohe Selektivitdt der Methanolsynthese auf
CO,-Basis: Organische Nebenprodukie entstehen nur im ppm-Bereich. Bei der Verwendung
von CO entstehen hingegen Dimethylether, Methan, homologe Alkohole und
Kohlenwasserstoffe unter Bildung von Wasser im Prozentbereich und sind unter Umsténden,
je nach geforderter Produkiqualitét, als Nebenprodukte abzutrennen.

e Chem. Gleichgewicht
| Methanolsynthese
g 30 1
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Bild 2: Chemisches Gleichgewicht der Methanolsynthese: Molenbriiche von Methanol und
Wasser im Gleichgewicht in Abhéngigkeit von der Einsatzgaszusammensetzung bei
240°C und 50 bar (berechnet nach Graaf et al. (10}))

Wie aus Bild 2 ersichtlich, ist der Gleichgewichisumsaiz bei der CO,-Synthese andererseits
aber relativ niedrig, und es entstehen groRe Mengen an Wasser (bis zu ca. 60 mol-% der
gesamten Flissigprodukimenge), weil fiir das Molekill Methanol pro Kohlenstoffatom nur ein
Sauersioffatom bendtigt wird, im Kohlendioxid aber zwei vorhanden sind. Die
Gieichgewichtskonzentrationen wurden aus von Graaf et al. (10) experimentell ermittelten
Gleichgewichiskonstanten berechnet. Hierfiir wurden nur die drei in Kapitel 1.3.1 erwahnten
Reaktionsgleichungen, nicht aber die nur bei der Synthese aus CO auftretenden
" Nebenreaktionen zu organischen Nebenprodukten wie Dimethylether und hoheren
Alkohoien, berlcksichtigt. infolgedessen ist der wahre Wert der Methanol-
Gleichgewichtskonzentration fur die Synthese aus CO etwas niedriger und die VWasser-
Gleichgewichiskonzeniration etwas hoher als in Bild 2, was aber die Aussage nicht
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wesentlich veréndert: Die Synthese aus CO ist gegenlber derjenigen aus CO,

thermodynamisch beglinstigt.

Optimale Einsatzgas-Zusammensetzung

Die Verwendung von reinem Kohlenmonoxid fuhrt aber zu einer schnellen Deaktivierung des
Katalysators, eventuell durch zu starke Reduktion. Auch Wasserdampf beschisunigt die
Deakdivierung des gegenwiriigen industiiellen Katalysators und ist deshalb seiner
"Lebensdausr" sehr abirdglich. Ein Gemisch der beiden Kohlenoxide lisfert die besien
Resultate an Ausbeute und Katalysatorstandzeit. Die industriell eingesetzte Einsatzgas-
Zusammensetzung mufl je nach verwendetem Rohstoff auf unterschiedliche Veise
verfahrenstechnisch eingestelit werden, denn zum Beispiel hat Erdgas ein anderes C/H-
Verhditnis als Steinkohle. Sie betrdgt, je nach verwendetem Rohstoff, 75-85% H,, 8-10%
CO, 4-10% CO,, aullerdem ein Rest von Stickstoff und Methan.

1.3.3. Industrielle Methanolsynthese-Katalysatoren

Bei den industriellen Methanolsynthese-Katalysatoren ist das System Cuf/ZnO/AlLO,
Kenkurrenzlos: Die industrielle Erfahrung der letzten Jahizehinte hat gezeigt, dal {iir dieses
Systern nach Roos et al. (11) zur Zeit trotz vieler Vorschldge aus Forschungsiabors kein
praktikabler Ersatz existiert. Dabei spielen aufler der Aktivitdt des Katalysators auch seine
Widerstandsfihigkeit gegen Vergifiung und Uberhitzung als auch seine Kosten und sein
spezifisches Gewicht, das einen entscheidenden Einflull auf die Reakiorkonstruktion hat,
eine wichtige Rolle. Diese Katalystoren werden vorwiegend durch pr-kontrollierte Faliung
von geldsten Cu- und Zn- und Al-Salzen, Filtration und anschlieRende Temperatur-
behandiung (Kalzinieren) zur thermischen Zersetzung der gefallien Substanz zu den
Metalloxiden CuO, ZnO und Al,O5 hergestellt. Der Zusatz von ZnO und/oder Al,O4 in Form
einer Suspension ist auch moglich. Der Katalysatorhersteiler hat nun vielféltige Mdglich-
keiten, diesen Hersteliungsprozely zu variieren. Zu den Parametern, die einen wichtigen
Einflult éuf die spatere Akiivitat und Stabiiitdi des Katalysators haben, gehdren die Art der
geldsten Vorldufersaize, also der eingesetzien Rohstoffe, das genaue Verfahren der Faliung
(zum Beispiel pH-Wert, Temperatur, RUhrbedingungen) beziehungsweise die Art der
Suspensionsbehandlung und die Filtrations-, Trocknungs- und Kalzinierungsbedingungen.
Diese Katalysatoren werden seit Ende der sechziger Jahre fUr die mit einem Gemisch aus
den beiden Kohlenoxiden _imd Wassersioff betriebene industrielle Methanolsynthese

fortlaufend optimiert.




1.3.4. Verhalten des industriellen Katalysators bei der Meihanolsynthese mit
reinem Kohlendioxid

im Falle der Verwendung von reinem Kohlendioxid ist der Gieichgewichisumsatz zu
Methanol niedriger als bei der derzeitigen industriellen Einsatzgas-Zusammensetzung, und
es entsteht erheblich mehr Wasser als Nebenprodukt (siehe Kapitel 1.3.2). Nach den
Ergebnissen von Holtje (12) fuhr Wasserdampf aber zu einer starken Alterung des in seiner
Arbeit eingesetzien Cu/ZnO/ALO;-Katelysaters: Bei 2 bar Wasserpartialdruck (dies
entspricht bei 50 bar 4 mol-% Wasserdampfgehalt) betrug die Alterungsrate 40 % in 100 h,
ein indiskutabler Wert {ir Katalysatoren in technischen Synthesen. Da bei der CO,-
Hydrierung zu Methanol aber auf Grund der Stéchiometrie der Reaktion der Wassergehait
des Reaktionsgases mindestens so grof ist wie der Methanolgehalt, wird der Katalysator bei
dieser Art der Methanolsynthese immer hohen Wasserpartialdriicken ausgesetzt sein.

1.4 Problemstellung

Das Ziel der Arbeit soll sein, zu Aussagen Uber die Ursachen der Alierung des derzeit
ginzigen im industriclien Einsatz bews&hrien Katalysatorsystems Cu/ZnO/AlLQ,; unfer den
spezielien Reaktionsbedingungen der Methanolsynihese aus H, und CO, zu kommen. Dies
bedeutet, daR auler der direkien Messung der Deakiivierung an Hand von zsitlichen
Verlaufen der Reaktionsgeschwindigkeit zu Methano! bei variablen Reaktionsbedingungen
auch die physikalischen und chemischen Veranderungen auf der Katalysatoroberfiache
untersucht und mit der Deaktivierung korreliert werden missen. Dazu sind Aussagen Uber
den Zustand der Katalysatoroberflache, der Adsorbatschicht und Gber mdégliche Arten von
aktiven Zentren unfer Reaktionsbedingungen und ihre zeitlichen Veranderung notwendig.
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2. Literaturiibersicht

In diesem Kapitel soll zundchst eine EinfUhrung in den Begriff der Deakfivierung von
Katalysatoren gegeben werden. Hierzu wird zunéchst kurz das Phanomen Katalyse erldutert
und danach die wichtigsten Mechanismen der Katalysatoralterung generell an Hand
verdffentlichter Untersuchungen zu diesem Thema erwéhnt. Es schlieft sich eine Ubersicht
tber die speziellen Vorgénge bei der Deaklivierung von Methanolsynthese-Katzlysatoren an,
soweit dazu schon Arbeiten vorliegen. Weiterhin wird ein Uberblick gegeben iber die
Vorstellungen, die Ober den Mechanismus der Methanolsynthese und die Art der akiiven
Zentren in der Literatur existieren. Im letzten Teil wird die Aufgabenstellung fir die
vorliegende Arbeit noch einmal prazisieri, bevor mit Kapitel 3 die Darstellung der
durchgefihrien Experimente beginnt.

2.1 Aligemeine Ubersichi (iber die Deaktivierung von Katalysatoren

Die urspringliche Definition des Begriffs Katalysator lautete: Ein Katalysator ist ein Stoff, der
eine chemische Reakiion in einer ganz bestimmien Richtung beschleunigt, ohne selbst
verdndert zu werden. Der Kataiysaior siabilisiert bestimmie Ubergangsmoiekile, d.h.
Zwischenstufen im chemischen Realdionsweg, die zu den — in der technischen Anwendung
gewlnschien — Endprodukien flinren oder erméglicht tberhaupt erst ihre Entstehung.
Gleichzeitig unterdrickt er eventuell die Bildung anderer Ubergangsmoleklle, die zu
anderen Endprodukten fihren wiirden. In vielen Falien findet ohne Katalysator praktisch
Oberhaupt keine Reakiion zwischen den Einsaizsioffen staif, weil ohne die auf der
Katalysatoroberfidche erzeugten Ubergangszusténde die Potentialschwelle fir die Entsteh-
ung neuer Verbindungen zu hoch ist. Obwohl die Katalyse auf einer kompiexen chemischen
Wechselwirkung des Katalysators mit den Ausgangsstoffen der chemischen Reaktion
beruht, wird der Katalysator, gemat dem urspringlichen Modell der Katalyse, nicht
dauerhaft veréndert; er durchlduft einen geschiossenen Zykius, bei dem der Endzustand

dem Ausgangszustiand entspricht.

In der heterogenen Katalyse ist der Katalysaior ein Feststofi, die Reaktionspartner liegen
meist im gasférmigen, selten im flissigen Zustand vor. Die Katalyse findet gemaR dem in
der Literatur dominierenden Modell an den sogenannten aktiven Zentren des Katalysators
statt, die nur sinen winzigen Bruchteil der gesamten Katalysatoreberfliche ausmachen und
durch besondere chemische oder physikalische Eigenschafien gekennzeichnet sind. Sie
sind die Trager der katalytischen Aktivitdt und, je nach Katalysator- und Reaktionstyp, oft
durchaus nicht alle gleicher Natur oder gleichmafRig aui den meist verschiedenen
Bestandteilen eines technischen Katalysators verteilt. Die Reaktfionsausgangsstoffe
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adsorbieren an den aktiven Zenfren, es enistehen die fir die Reaktion typischen
Ubergangsmolekiile, die miteinander reagieren und die Endprodukie bilden. Meist laufen
mehrere chemische Reaktionen gleichzeitig auf dem Katalysator ab. Auf Grund der
vielfaltigen Belastungen, denen technische Katalysatoren wéhrend der Reaktion ausgesetzt
sind, kommt es im Laufe der Zeit zu einer Abnahme der Anzah! und eventuell der Qualitat
der akiiven Zentren, und die Reakfionsgeschwindigkeit geht zuriick. Der Katalysator wird
deaktiviert, d.h., er verandert sich chemisch und physikalisch auf Grund der auferiegten
Belastungen. Manchmal bewirkt die dauerhafte Verénderung des Katalysators auch eine
Verschlechterung der Selektivitét, d.h. eine Verschiebung des Mengenverhalinisses der
verschiedenen Produkte (Haupt- und Nebenprodukte) zueinander, was letztendlich die
gleiche Wirkung hat: Die Ausbeute an Wertproduki geht zuriick.

Es werden drei prinzipielle Arten unterschieden, wie ein Katalysator deakiiviert werden kann:
Vergiftung, RuBbildung (Coking, Fouling) und Sintern. im folgenden sollen diese drei
Mechanismen kurz erlautert werden, wobei ich mich im wesentlichen auf die Ubersicht von
Butt und Petersen, "Activation, Deactivation and Poisoning of Catalysts”, stiitze (13). Der
Schwerpunkt der Darstellung wird dabei auf dem Sintern liegen; wie spéater eridutert wird,
geschieht die Deaktivierung von Methanolsynthese-Katalysatoren bei genigend reinen

Prozeligasen nach diesem Mechanismus.

Vergifiung

Bei der Vergiftung eines Katalysators werden die aktiven Zentren durch die Chemisorption
von bestimmten Molekilen chemisch biockiert, so daB sie mit den Ausgangsstoffen der
Reaktion nicht mehr in der gewiinschien Weise in Wechselwirkung treten konnen; die
akiiven Zeniren sind chemisch "abgesattigt”. Dies kann schon durch geringe Verunreini-
gungen des Einsatzstofigemisches (im ppm-Bereich) mit flr den vorliegenden Katalysator
spezifischen Katalysatorgiften geschehen, denn die aktiven Zentren machen nur einen
geringen Bruchteill der gesamten Katalysatoroberflache aus, und die entsprechenden Kata-

lysatorgifte greifen bevorzugt die aktiven Zentren an.

Je nach der relativen Starke der Chemisorption des Katalysatorgiftes im Vergleich zu der-
jenigen der Reaktionseinsatzstoffe ist eine Vergiftung dauerhaft (was den Katalysator wert-
los macht) oder nur temporar, d.h., der Katalysator ist nach einer geeigneten Behandiung,

die das Gift chemisch entfernt, wieder einsatzfahig. =

RuBbildung (Coking, Fouling)
Bei der VerruRung erfoigt eine physikalische Biockade der akliven Zenire
geschlossene Schicht von festen, hochmolekuiaren, stark Kkohlenstoffhaltigen Neben-

produkten der Reaktion auf dem Katalysator.
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Dieses Phdnomen ftritt bei erhthter Temperatur bei Reaktionen mit hohen Anteilen von
Kohlenwasserstofien oder Kohlenmonoxid auf. Es entstehen Schichten von Makromolekiilen
mit einer Zusammen-setzung éhnlich der einer imaginaren Verbindung C H,,. Die Menge an
gebildetem Ruf kann so groR sein, daf sich nicht nur eine Schicht auf dem Katalysator
bildet, sondern dafR die Poren des Katalysatorpellets sogar vollkommen verstopft werden.

Sintern

Beim Sintern verliert der mikropordse Katalysator auf Grund der temperaturabhangigen
Beweglichkeit seiner Atome beziehungsweise Moleklle im Festkérperverband kontinuierlich
an innerer Oberfléche. Alle festen und flissigen Stoffe sind auf Grund ihrer (unterschiedlich
gro3en) Oberitachenspannung bestrebt, ihre Oberflache und damit ihre Oberflichenenergie,
die der Oberflache proportional ist, moglichst weilgehend zu reduzieren, um zu einem
Zustand niedrigeren Energieinhaits zu gelangen. Je groler bei gegebener Masse die
Oberflache eines Korpers ist, desto groBer ist die Triebkraft fir den Sinterprozef. Ein
Hauptziel bei der Herste!lung von ftechnischen Katalysatoren ist eine grolle innere
Oberflache; insofern sind gerade technische Katalysatoren dem SinterprozeR besonders
ausgeseizt. Bei gleichbleibender Konzentration der aktiven Zentren auf der Oberflache
wahrend des Sinterprozesses geht deshalb auch, neben der inneren Oberfliche, die
Gesamtzahl an akiiven Zentren zurick und somit auch die Reakiionsgeschwindigkeit. Das
Sintern tritt in allen Katalystoren auf und 138t sich nie ganz verhindern, zumal die meisten

technischen Synthesen bei erhdhter Temperatur ablaufen, die den Vorgang beschieunigt.

Hierbei muid man zwei Typen von Fesistoffkatalysatoren unterscheiden: Die Trager-
katalysatoren und die Vollkatalysatoren. Die Vollkatalyszioren bestehen nur aus einer,
namilich der akiiven Phase und sintern durch Koliaps der feinen Porenstrulktur: die Anzahi
der Poren nimmt ab, ihre durchschnitiliche GriRe nimmt zu. Die Oberfliche des
Katalysators nimmt ab, er reduziert auf Grund der Oberfiachenspannung seine Energie. Bei
dgerkatalysatoren, zu denen der in dieser Arbeit vorliegende Typ gehoit, ist die

3 iit. Meist oestent die metallische
Phase aus Kkleinen Metallpariikeln (Metallkristallite und/oder Metallcluster) in der
Gréflenordnung von einigen Nanometern, die auf einem iemperatursiabilen Oxid oder
Oxidgemisch fein verteilt aufgebracht sind. Das Metall allein, d.h. chne Trager, wire zu
schwer, zu teuer und auf Grund der relativ hohen Beweglichkeit der hetallatome im
Metallkristallit dem SinterprozefR vergleichsweise schutzlos ausgelieferf. Mitiels des
oxidischen Tragermaterials werden die Metallpartikel auf Distanz gehalten und kénnen nicht
so schnell zusammenwachsen. Auch bei diesen Katalysatoren kann es wie bei den
enen Katalysatoren unier bestimmien Umstinden zum Sintern des oxi

¥
Trégers kommen,; dies beschleunigt das Sintern der katalytisch aktiven Metallphase.
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Bei dern hier untersuchten Katalysatorsystem ist das Metall {Cu) ohne den Trdger (ZnO)
wahrscheinlich nicht katalytisch aktiv (46); in diesen Fallen ersetzt man das Wort Trager

durch Matrix.

Zwei Faktoren bestimmen den Sintervorgang im Katalysator. Die Temperatur und die
umgebende Atmosphére. DaR das Sintern allgemein ein thermisch aktivierter Vorgang ist, ist
seit langem bekannt. Die Aklivierungsenergie des Sintervorgangs, der mit dem Transport
von Metaliatomen auf der Oberflache des Kristaliits verbunden ist, ist typischerweise etwa
zweil- bis dreimal groBer als diejenige fur den chemischen Deaktivierungsprozelt der
Vergiftung (14); deshalb wird eine Vergiftung tendenziell eher bei niedrigeren Temperaturen
einsetzen als das Sintern. Es ist allerdings zu bemerken, dal} durch die Komplexitat des
Sintervorgangs an Tragerkatalysatoren (mehrere, mikroskopisch fein-verteilte feste Phasen
im Kontakt mit einer reaktiven Gasphase bei erhdhter Temperatur und erhéhtem Druck) die
Untersuchung der mikroskopischen Ursachen dieses Deszkiivierungsmechanismus sehr
schwer ist. Vor allem ist die Energie der Wechselwirkung zwischen Metallatomen sehr
kieiner Kristallite und Metall- und Matrixatomen kaum meflbar und infolgedessen die freie
Energie sehr kieiner Kristallite und Cluster unbekannt. Auch wird fir Partikel der
Groflenordnung 2 nm und darunter die Abbildung miltels Transmissionselekironen-
mikroskopie (TEM) und damit ihre direkie Beobachiung sehr problematisch. Die allermieisten
publizierten TEM-Daten stammen von Platin oder Palladium-Katalysatoren; bei Metallen
niedrigerer Qrdnungszahien (z.B. Cu, Ni, Fe) verstérkt sich das Problem des mangeinden

Bildkontrasts Kristallit/Tréger erheblich (15).

Sintermodeile

Es gibt prinzipiell zwel Moedelle, mit denen die VergréRerung der Partikel der akiiven Phase,
und damit die Verringerung der kKatalytisch akiiven Oberfiache beschrieben werden, und die
schon Anfang der siebziger Jahre entwickelt wurden: Zum einen das afomic migration model
(AMM) oder Osfwald ripening, das von Flynn und Wanke ausgearbeitet wurde (18), zum
anderen das crystaliite migration model (CMM) oder Smoluchowski coaguiation modei, das
auf Ruckenstein und Pulvermacher zurlickgeht (17). Analog zu der Thomson-Gleichung in
der Thermodynamik, die die Abhéngigkeit des G!eichgewichts-Dampfdruckes Kkleiner
Troépfchen von dem Trépfchenradius beschreibt (die groRen Trépichen wachsen auf Kosten
der kleinen Tropfchen), geht man im Falle des AMM davon aus, dall zu jedem
Metallpartikelradius ein bestimmter Gleichgewichiswert der auf die Trageroberfidche
bezogenen Konzentration von freien Metallatomen (Adatomen) gehort. Dieser Wert wird um
so niedriger sein, je groler der Metallpartikel ist, so dal® sich ein Konzenirationsgefiile zu
den grélReren Partikein hin ergibt. Dieses Geféiie ist die Triebkrafi fir den Sintervorgang, der
durch drei in Reihe geschaltete Vorgénge gekennzeichnet ist:
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1. Die "Verdampfung" von Metallatomen auf die Trageroberflache, d.h ihre Lésung aus der
metallischen Bindung und ihre Plazierung auf dem oxidischen Trigermaterial

2. Die Migration der Atome auf der Trégeroberfliche

3. Die Kondensation der Metallatorne auf einem (anderen) Metallpartike!

Der langsamste Vorgang bestimmt die Rate, mit der die spezifische Metalloberflache
wachst. Jeder dieser Vorgdnge wird in unterschiedlicher Weise von der Temperatur
abhingen und in unterschiedlicher Weise von der umgebenden Atmosphére (verglichen mit

Vakuum) beschleunigt oder auch verzégert werden.

In dem anderen in der Literatur diskutierten Mechanismus, dem crystallite migration model,
geht man davon aus, dal die VergréRerung der Metalloberfliche durch Wandern ganzer
Kristallite oder Metallcluster und, im Falle einer Kollision, ihrern anschlieRendem
Verschmelzen geschisht. Wiederum ist einer dieser Vorgénge der geschwindigkeits-
bestimmende. Dieser Mechanismus wird unter der von Caldin und Somorjai (18) gemachten
Annahme, dall der Partikel-Diffusionskoeffizient proportional der vierten Potenz des
Partikefradius ist, mit zunehmendem Partikelradius sehr viel unwahrscheinlicher. Das
Wandem von ganzen Metalikristalliten auf oxidischen Trigern wurde bisher nur fir Pt
Modeil-Katalysatoren auf Aluminiumoxid durch TEM bei 873 K nachgewiesen (19).

Selbstversténdlich kénnen beide Mechanismen auch gleichzeitig aufireten. Die Bestimmung
des vorherrschenden Sintermechanismus an Hand von physikalischen Untersuchungen ist
auf Grund der mit abnehmender PartikelgroRe zunehmenden Schwierigkeit dieser
Messungen noch nichi ausgereift. Die bisherigen Untersuchungen zum SinterprozelR auf
Tragerkatalysatoren wurden von Butt und Petersen (13) zusammengefalt. Sie beschrankien
sich auf Pit-Katalysatoren auf ALO,, SiO, oder Graphit, der Anteil des Metails auf dem
Tréger beirug meist unter 5 Gew.-%, die Temperatur ca. 700-1400 K. Insofern sind diese
Untersuchungen fir das in dieser Arbeit vorliegende Probiem, in dem es um weitaus héhere
Beladgungen von Cu auf ZnO/ALO, und niedrigere Temperaturen geht, nicht sehr

aufschlureich.

EinfiuB der umgebenden Gasatmosphére auf das Sintern

Ein Problem des AMM ist die hohe Sublimationsenergie, die aufgebracht werden mufR, um
ein Atom aus dem Metallkristallit zu entfernen. Die Adsorptionsenergie zwischen Metallatom
und Tragermaterial ist viel geringer als die Metaill-Sublimationsenergie. Die Bildung eines
einzelnen Atoms auf dem oxidischen Tréger ist deshalb ein endothermer Vorgang. Wenn
man ailerdings davon ausgeht, dal das Metailaiom wahrend des Transporis auf dem
oxidischen Trdgermaterial in der Gegenwart von Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen
Komponenten in der Gasphase (z.B. H,0, CO,) im oxidierten Zustand vorliegt, erhéht sich




die Wechselwirkungsenergie zwischen Metall und Trager, und ein Entlassen eines
Metallatoms aus dem Kristallit auf die Trageroberfliche wird wahrscheinlicher. Es kommt
dann zu einer Chemisorption des Metallatoms auf dem Trager, aus dem Metallatom wird ein
auf demn Trager stabilisiertes lon, wie von Flynn und Wanke ausgeflhrt wird (20). Der Einflul
der umgebenden Atmosphére auf das Sintern von auf einer oxidischen Phase verieilten
Metallkristalliten ist noch nicht lange Gegenstand der Forschung. Diesem Problem wird in
dieser Arbeit besondere Aufmerksamkeit zuteil. Es gibt wenige Untersuchungen zum Einflu
der Atmosphére auf das Sintern von schweren Edelmetalien wie Pt, Rh und Ir auf ALO,.
Anscheinend beschleunigt eine oxidierende (im Vergleich zu einer reduzierenden)
Atmosphére das Sintern bei allen Metallen mit Ausnahme von Pd (21). Verdfientlichungen
zum EinfluR der Reaktionsgasatmosphére auf das Sinterverhalten von Methanolsynihese-
Katalysatoren, wie es die hier vorilegende Arbeit ist, sind nicht bekannt.

Empirische Mobllitdistemperaturen

Experimente zeigen, dall Oxide unabhangig von der umgebenden Atmosphare bei etwa
50% der absoluten Schmelztemperatur eine starke Zunahme der Sinterrate erfahren;
Oberflachendefekte und lonen wandern Gber die Oberflache. Diese sogenannte Tammann-
Temperatur wurde erstmals 1832 von Tammann erwahnt (22). Urspringlich bezeichnete sie
diejenige Temperatur, bei der eine chemische Reaktion zwischen zwei festen Phasen

{ypischerweise einsetzt.

In einer Untersuchung wurde fir einige Stoffe mitiels Elekironenmikroskopie, d.h. im
Vakuum, die Temperatur ermittelt, bei der 10 nm groe Metall- und Oxidkristaliite auf
Graphit anfangen zu wandern (23). Eine Auftragung dieser empirischen Mobilitats-
temperaturen Ober der Schimelztemperatur in Bild 3 zeigt, dal die Tammanntemparatur mit
der so ermitteiten Mobilitétstemperatur Gbereinstimmt, unterschiedslos sowonhl fir Metalle als

auch flr Oxide.
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Bild 3: Die Mobilitétstemperatur (Tammanntemperatur) einiger Stoffe (23)

Baker deutet dies dahingehend, daly die Tammanntemperaiur den Ubergangsbereich
markiert, innerhalb dessen zusitzlich zu der Atommigration
oxidischen Tréger aufiritt und die Sinterrate enorm bsschieunigt (23). Die aus Bild 3
entnommene Kristallit-MobilitAtstemperatur von Kupfer auf Graphit im Vakuum liegt mit etwa
740 K um ca. 200 K Ober der typischen Reaktionstemperatur bei der Methanolsynthese. Nun
sind Metallkristallite auf Grund der selbst in atomaren Dimensionen sehr homogenen
elektronischen Oberfidiche von Graphit auf diesem Trager beweglicher als auf der in
atomaren Dimensionen vergleichsweise inhomogenen Oxidoberfliche, auf der sich
infolgedessen die winzigen Metalikristallite leichter verankern Kkénnen. Die hohe
Mobilitétstemperatur von Kupfer ist deshalb ein Hinweis darauf, daR die ungefahr 10 nm bis
max. 20 nm grolen Kupferkristallite in den Methanoisynthese-Katalysatoren bei Reaktions-
temperatur und Vakuum auf der Matrix verankert blieben und das Sintern der Kupferphase
durch die langsame Atommigration erfolgte. Eine hohe Sinterrate bei Methanolsynthese-
Temperatur ist dann ein Hinweis auf das Aufireten eines gasphasenverstarkten
Sinterprozesses, eventuell durch Kristallitmobilisation.
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Biid 4: Abhéangigkeit der Kupferoberfléche von der Reduk‘tionstempefatur eines Cu/SiO,-
Katalysators (15 Gew.-% Cu, Reduktion mit H,) fir die Methanoisynthese (24)

Die in Bild 4 vorgesteilte Abhdngigkeit des Sinterns von der Temperatur bei einem Cu/SiO,-
Katalysator wurde einer Arbeit von Burch und Chappell (24) entnommen und zsigt, dalt die
Tammanntemperatur (fir Cu: 740 K} eher als der Temperaturbereich zu verstehen ist, ab
dem zuerst eine starke Temperaturabhdngigkeit des Sinterprozesses auftritt und das
Sintern von der Temperatur stark beschleunigt wird. In der zitierten Arbeit wurde der
Katalysator mit reinem Wasserstoff jeweils iber 16 h bei unterschiedlichen Temperaturen
reduziert. Wie in Bild 4 zu sehen ist, héngt in reduzierender Atmosphére das Sintern der
Kupferphase bis ca. 650 K kaum von der Temperatur ab. Erst bei grolkeren Temperaturen
neigt sich die Kurve nach unten, zu niedrigeren Cu-Oberfidchen. Da die typische
Reaktionstemperatur der Methanolsynthese bei 520-560 K liegt, ist dieses Ergebnis ein
Hinweis auf den vergleichsweise geringen EinfluR der Temperatur auf das Sintern des
Katalysators in  reduzierender Atmosphédre. In dem  Temperaturbereich der
Methanolsynthese spielt die Reaktionsgasatmosphire eine wichtigere Rolie, auf die im
folgenden Kapitel ndher eingegangen wird. ' - o

Die oxidische Komponente des Katalysators wird
von ZnO. (1155 K, siehe Biid 3) erheblich weniger




2.2 Deaktivierung von Methanolsynthese-Katalysaioren

Im Folgenden werden kurz digjenigen Deaktivierungsphdnomene angesprochen, die speziell
den in dieser Arbeit untersuchten Katalysator betreffen. Dabei stiitze ich mich hauptsachlich
auf die von Kung veréffentlichte Ubersicht (25). AuRerdem wird an Hand verdffenlichter
Untersuchungen dargelegt, wie die Adsorbatschicht auf dem Katalysator, die offensichtlich
die Alterung des Katalysators beschleunigt, zusammengesetzt ist.

2.2.1 Mdgliche Ursachen fUr eine auftretende Deaktivierung

Methanolsynthese-Katalysatoren kénnen durch einige gasférmige Verunreinigungen im
Synthesegas schnell vergiftet werden. Als erstes ware Schwefe!l in seinen verschiedenen
Verbindungen zu nennen (H,S, Thiophene), die bel der Verwendung von fossilen
Kohlenstoffquellen, vor allem von Kohle, zur Synthesegaserzeugung eventuell aufireten
konnen. Eine sorgféltige Reinigung des industriellen Reaktoreinsatzgases bei Gefahr von
Schwefelverunreinigungen ist deshalb immer notwendig. Schon 1 pom Schwefelanteil im
Einsatzgas fihrt zu einer melbaren Deszkiivierung. Da das ZnO sich  mit
Schwefelverbindungen zu ZnS umsetzt und somit eine Schuiziunkiion fir das Kupfer auslibt,
wére die Empfindlichkeit des Katalysators flir eine Schwefelvergiftung ohne diese oxidische
Komponente noch gréBer. Da aber die Reinigung des Reaktoreinsatzgases von
Schwefelverbindungen billiger ist als eine regelméalig durchzuflihrende Entschwefelung des
Katalysators, gibt es wenig Anreiz fir die Entwickiung eines schwefelresistenteren

Katalysators (25).

Auch Chiorverbindungen Kkonnen den Katalysator schnell deaktivieren. Es bildet sich
Kupferchiorid, das auf Grund seines im Vergleich zu Kupfer (1083°C) oder den Kupferoxiden
(1235 bzw. 1326°C) sehr niedrigen Schmelzpunkis (620°C) und einer enisprechend
niedrigeren Mobiiitidtsiemperatur das Sintern der Kupferphase extrem beschleunigt. In
dieser Arbeit trat bei einem Versuchslauf unbeabsichtigierweise eine schwere
Chilorvergifiung ein, die zu einem katastrophaien Verlust an Cu-Obarfidche fihrie. - '

Eisen oder MNicke! sind in Form ihrer gasférmigen Metallcarbonyle, die sich auf der
Katalysatoroberflache zu den Metallen zersetzen, starke Katalysatorgifte. Roberis et al. (26)
haben zu diesem Thema eine Untersuchung verdifentlicht, die allerdings mit dem Slurry-
Proze8 der Methanolsynihese durchgeflhrt wurde. Sie stellten fest, dal eine Eisen- und
NicKeipeiadung des Raialysators von zusammen 300 ppmw (=0.03 moi-%) die
Reaktionsgeschwindigkiet halbierte. In  héheren Konzentrationen bewirken diese
Katalysatorgifte, dall vermehrt Nebenprodukte wie Methan und héhere Kohlenwasserstoffe




gebildet werden. Die Besonderheit dieser Metallcarbonyle ist, dall sie bei hohem CO-
Partialdruck in dem Reakior an der Stahlwandung enistehen kénnen und deshalb eine
Reinigung des Einsatzgases Kkeine Gewahr dafir sein kann, dal diese
Deakiivierungsursache ausgeschlossen ist.

Als wichtigste Ursache fiir die Deakiivierung von Methanolsynthese-Katalysatoren aber wird
das Sintern angegeben (25,27,28). Es ist durch keine MaRnahme ganz zu verhindern, weil
fur einen Festkérper eine méglichst kleine Oberflache thermodynamisch begiinstigt ist und
das Sintern deshalb ein spontan ablaufender Vorgang ist. Das Wachstum der
Kupferkristallite kann aber auf vielfdltige Weise beschleunigt werden. Bekannt ist, daR
VWasserdampf eine das Siniern beschleunigende Rolie spielt (12,28-32). Bei der
Methanolsynthese entstehen hohe Wasserpartialdriicke, wie oben erwahnt, durch eine hohe
CO,-Konzentration, weil Wasser das Nebenproduki der Hydrierung von Kohiendioxid zu

Methano! ist. Demgegeniiber fiihit eine vo
Synthesegas zwar zu einer Minimierung der Wasserdampfkonzeniration, aber zu einer
schnellen, irreversiblen Deakiivierung nach einem anderen Mechanismus, eventuell durch
Redukiion und damit Eliminierung der aktiven Zentren. Dies wird von Kung und Klier
bhehauptet (32,33); im Einsatzgasstrom der industriellen Methanolsynthese aus

Kohlenmonoxid und Wassersioff befinden sich deshalb auch aus diesem Grund immer

i e Eliminierung von CO, aus dem

einige Prozent CO, .

2.2.2 Vorgénge auf der Katalysatoroberfladche in situ

Zur Reaktionskinetik und den Vorgingen bei der Reakitionsgasadsorption auf dem
Katalysator gibt es viele Untersuchungen. Auf Grund der Komplexitat dieser Vorgange hat
sich allerdings in den veréifentlichten Arbeiten noch kein umfassender Konsens ausgebildet.
Es ist nicht das Ziel der vorliegenden Arbeit, zuséizlich zu den bereils existierenden
Literaturtbersichten von Bart und Sneeden (34) oder Chinchen et al. (35) eine eigene zu
erstelien. ks soll in diesem Kapitel nur darum gehen, ein ungefdhres Bild von den
Vorgéngen und Zustdnden auf der Katalysatoroberflache in situ zu bekommen; ein Bild von
der "chemischen Umgebung, in der sich die Kupfer- und Zinkoxidkristallite wahrend der
Reaktion und dem gleichzeitig ablaufenden Alterungsprozef befinden.

Sowohl ein. direkter Weg aus Kohlenmonoxid als auch ein sclcher aus Kohlendioxid zu
Methanol, unabhiangig von dem ersten, werden diskutiert. In den letzten Jahren dberwog
jedoch die Ansicht, dal das Reaktionsprodukt Methanol auch in Gegenwart von
Kohlenmonoxid haupisachiich auf direkiem Wege aus Kohlendioxid entsieht. Einige
Arbeitsgruppen haben das, u.a. mit radioaktiv markierten Kohlenoxiden, fir ein Gemisch aus
CO und CO, nachgewiesen (36-39,40). Erst bei einer hohen Wasserkonzentration, die die
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Kohlendioxidreaktion hemmt, bekommt der direkte Weg aus Kohfenmonoxid Bedeutung,
natiirlich unter der Voraussetzung, dal} dieses vorhanden ist (39).

Chemische Baschaffenheit der Kalalysatoroberfiichs

Als aktive Phase fUr die Synthese von Methanol aus H,, CO und CO, gilt das Kupfer, ein
maoglicher Synergieefiekt des ZnO mit dem Kupfer ist umstritten. Aber auch ZnO wird in
einer jingeren Arbeit von Frost auf Grund von theoretischen Uberlegungen als aktive Phase
angesprochen (41). Ein Zeichen fiir die Unsicherheit, mit der Aussagen dber den
Mechanismus der Methanolsynthese noch behaftet sind. Frost ist der Auffassung, dafl O2-
Fehistellen im ZnQ, die durch die Redukiion gebiidet und den nahen Konitaki mit fein
verieilten Kupferkristalliten stabilisiert werden (junction effect), die aktiven Zentren sind.

Uber die physikalische und chemische Beschaffenheit des Kupfers unter
Synthesebedingungen (H,,CO und CO,) gibt es widersprilchliche Aussagen. Okamoto et al.
(42) finden mit XPS/Auger-Spekiroskopie kleine Kupfermetalicluster, aullerdem eine
zweidimensionale Cul-Cu*-Schicht auf dem ZnQO, die sie als aktive Phase fiir die
Methanolsynthese bezeichnen. Tohji et al. (43) finden mit EXAFS (Extended X-ray
Adsorption Fine structure) bei Reaktionstemperatur im Wasserstoffstrom kleine
Kupfermetallciuster, die sie als akiive Phase ansprechen. Klier, Herman et al. (33,44) finden
an Hand von IR-Absorptionsmessungen im sichtbaren/nahen Infrarot-Bereich Cu* gelést in
Zn0O und halten dies flr die aktive Phase, wahrend Chinchen et al. und Waugh (45,52) auf
Grund der von ihnen fesigestellten Proportionalitdt der Cu-Oberfliche mit der
Methanolreaktionsgeschwindigkeit der Uberzeugung sind, dal die Kupfermetalikrisiallite
allein fur die Synthese von Methanol verantwortlich sind: Sie fanden heraus, daf reines,
polykristallines Kupfer (ohne oxidischen Trager) Syntheseraten &nhnlich denjenigen von
Cu/ZnO/AlLO5-Katalysatoren zeigt, allerdings auch erwartungsgemafl eine stark erhéhte
Sinterrate. Andererseits zeigten Nonnemann und Ponec (46), dal sehr reine Cu/SiO,-

)

Ausgangestoffe zur Katalysatorherstellung zu Gblichen Aktivitdten fihrt. Der Effekt des Zn
ist umstritten: Man findet sowohi Beflrworter (47-50) als auch Gegner (36,51,52) einer wie
auch immer gearieten spezielien Cu-ZnO-Synergie bezlglich der Reaktionsgeschwindigkeit
zu Methanol. Unstrittig ist, dald das Kupfer durch einen oxidischen Trager stabilisiert werden
mu, und ZnO scheint diese morphoicgische Funkiion sehr gut auszuflllen. Diese
stabilisierende Funktion kann aber auch von anderen Trégern, zum Beispiel SiO,, mehr oder

weniger gut geleistet werden und ist fir sich allein kein synergetischer Effekt.

Zusammenfassend 18Rt sich sagen, dall die Frage nach der aktiven Phase der

basprochenen Katalysatoren noch nicht geklart ist.
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Die Oberflache des Katalysators ist wéhrend der Reaktion mit einer Reihe von adsorbierten
und weiterreagierenden Molekllen belegt, die als chemische Umgebung der
Katalysatoroberilache wahrend der Reaktion einen grofen Einflul auf das Sintern haben
kénnen. Das Ausmall der Bedeckung der Kupferoberflache und die Art der adsorbierten
Spezies ist aber immer noch Gegenstand der Diskussion. in Gegenwart von Kohlendioxid
oder Wasserdampf ist ein Teil der Kupferoberfliche des Katalysators mit adsorbiertern
Sauverstoff belegt, wahrscheinlich in Form von Sauerstoffatomen oder Hydroxidgruppen
(24,36,51,53,54); weiterhin sind auf dem Kupfer unzweideully nachgewiesen: Atomar
adsorbierter Wasserstoff, Formiat und die Methoxy-Gruppe. Auch einige andere
Ubergangszusténde werden erwshnt, sind aber zum Teil auf Grund ihrer sehr kurzen
Lebensdauer und der grolen Schwierigkeit von in-situ-Messungen nicht sicher verifizierbar.

Ubergangsmolekille auf dem Katalysator

Auf dem Ku

Arbeiten als wichtigster, weil langlebigster Ubergangszustand des Kohlendioxids auf dem
Weg zu Methano!l angesehen (36,45,47,50,56-60). In dem von Bowker et al. (36), Chinchen
et al. (45), Burch et al. (47), Waugh (52), Amenomiya und Tagawa (58), Chaumette &t al.
(61), Kung (82), und anderen in jeweils ahnlicher Form vorgeschlagenen Mechanismus
entsteht dieses Formiat bei der Koadsorption von Wasserstoff und Kohlendioxid auf der Cu-
Komponente des Katalysators und wird von akiiviertem, d.h. atomar adsorbiertem
Wasserstoff (ber Zwischenstufen zu Methanol reduzieri. Burch et al. haben in mehreren
Veroffentiichungen  (47,63-65) darGber hinaus den Cu/ZnO-Synergieeffekt des
Methanoisynihese-Kataiysator mit der Speicherung von {durch Kupfer) akiiviertem
Wasserstoff auf ZnQ auf der Oberfliche und auf Zwischengitterplitzen erkiéri. Der akiivierte
Wasserstoff kann von dort auf das Kupfer zurickdiffundieren (siehe Bild 5). Dieses
Phanomen, die dissoziative Adsorption von Wasserstoff auf Metall und sein Transport auf
eine andere Phase, im Falle von Tragerkatalysatoren also auf den oxidischen Trager, wird in

f hydrogen genannt (88). ZnO scheint ein guter Speicher fir

roiertes Formiat wird fiir den Reaktionsweg aus Kohlendioxid in vielen

=M
=

kiivierten Wasserstoff zu sein (36,47 48 67 68), sventuell sogar fir OH-Gruppen (49).
Dieser reverse spillover effect, also die Funktion des ZnO als Lieferant fir aktivierten
Wasserstoff, wird allerdings von Waugh (52) bestritten. Nach seiner Rechnung aktiviert
Kupfer Wasserstoff so wirksam, daR bei 500 K, 50 bar und 80 mol-% Wasserstoff daraus
eine Adsorptionsrate von 2-10%/sec Monolagen resultiert. Insofern herrscht nach Waugh auf
dem Kupfer kein Mangel an akiiviertem, d.h. atomar adsorbiertem Wasserstoff.

Es wird auch vorgeschlagen, dal als Vorstufe vor dem Formiat zun&chst Carbonat aus einer
Chemiesorption von Kohlendioxid an adsorbiertemn atomaren Sauerstoff (O(a)) oder

Lo

Hydroxid_-(OH(a)) entsteht (52,58,61). Dies wird dadurch unterstitzt, daf} offensichtiich eine




teilweise oxidierfe Cu-Oberflache eine hdhere Aufnahmefahigkeit fir Kohlendioxid hat als
gine rein metalfische oder volfkommen oxidierte Cu-Oberflache (45,53).

Eventuell vorhandenes Kohlenmonoxid und Wasserstofi nimmt das bei der Entstehung von
Methanol aus Kohlendioxid auf dem Katalysator zurlickgelassene, (berschiissige
Sauerstoffaiom in Form von Kohlendioxid und Wasser auf, so daf die Katalysatoroberflache

nicht vollkommen oxidiert wird.

7n0 Cu !Gosphasei

H{ o) H(g)

C%(OP—— cala)

20(0)  0{a)+CO( o) CO(g)

Speicherung von // y N PN R [-L(g)
H{a) H{a) +OH{ a)

in Ferm von ZnOH CQ(Q)

(cder ZnH)

HCQ( ¢)

HCOQ(6)  HCQle) +0( o)

/ h — H{g)
H( o) +OH( o)+ HO(g)

H(a)
HCO{ o) +0{ a)
H(a) —>g
HCO( a)
H( o) —>§
CHOH{ o) CHOH( g)

Bild 5: Vorgeschiagener Reaktionsmechanismus (aus 36,45,47,58,81,62))

In Bild 5 ist der Reakiionsmechanismus der Methanolsynthese aus Kohlendioxid und
Wasserstoff schematisch dargestelit. Alle Reaktionspieile sind als Gleichgewichispfeile zu
versiehen, die Reaktionen kénnen also auch in der entgegengesetzien Richtung verlaufen.
Dies hat zum Beispiel zur Folge, dalt gasférmiges YWasser auf dem Katalysator als aktivierter
Waserstoff und als Hydroxidgruppe chemisorbiert und zusammen mit adsorbiertem
Kohlendioxid eine Formiatgruppe enisteht. Damit ist Wasser ein reaktionskinetisch
relevantes Molekid. Uber diesen Reakiionsmechanismus besteht in den Einzelheiten noch
kein Konsens. Insbesondere scheint fragwirdig, ob das hdchstwahrscheiniich aufiretende
Carbonat (HCO,™, CO,%") in der Kinetik eine Rolle spielt als Vorstufe zu Formiat, der
fanglebigsten und am haufigsten genannien Zwischensiufe auf dem Weg zu Methanoi, oder
ob das Carbonat ein Seitenpfad der CO,-Adsorption auf dem Katalysator ist und der zu
Methano! flhrende Weg die direkie Umwandiung ven CO, aus der Gasphase zu Formiat ist

20




(563). Wahrscheinlich veriduft der Syntheseweg aus CO Uber eine Formyigruppe, die hier der
Ubersichtlichkeit wegen nicht aufgefihrt ist; derjenige aus CO, Ober das Formiat (49).

In Bild 6 sind die Ubergangsmolekiile fir die Synthese aus Kohlendioxid, deren Existenz auf
Grund der Haufigkeit ihrer Nennung in der Literatur als sicher gelten kann, abgebildet. Es
entsteht somit ein Bild der chemischen Umgebung der Katalysatoroberfléche wéhrend des
Sinterns, wie es aus der veréffentlichten Literatur gewonnen werden kann. Teiiweise ist nicht
Klar, in welcher Form die Molekille an die Katalysatoroberflache gebunden sind; deshalb
sind zum Beispiel vom Carbonat drei mégliche Formen angegeben. Diese Molekile bzw.
Atome sind diejenigen, die zusammen mit den physikalisch (d.h. chemisch unverandert)
adsorbierten Molekilen aus der Gasphase in Frage kommen als Verursacher fir einen
moglichen gasphasenverstirkien Sinterrechanismus. Formiat ist das langlebigste und auf
Grund der Haufigkeit der Nennung in der Literatur wohl auch (bezlglich der Menge auf der
Katalysatoroberflache im stationdren Zustand) bedeutendste Ubergangsmolekil auf dem
Reaktionsweg zu Methanol. Details der Adsorption des fir dig verstarkie Sinterung ever ituet
mitveraniwortlichen Wassers auf dem Cu/ZnO/Al,O,-Katalysators konnten in der Literatur

nicht gefunden werden.
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Bild 6: Auf der Cu-Oberflache adsorbierte (Ubergangs-) Atome bzw. Molekiile bei der
Synthese von Methanoi aus CO, und VWasserstoff
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2.3 SchluRfolgerungen fur die Aufgabensteliung

Bei genlgend reinen Edukien Wasserstoff und Kohlendioxid ist eine Vergiftung des
Katalysators auszuschlieBen (zu den Reinheiten der verwendeten Stoffe siehe Anhang,
Kapitel 6.3), und die Deaktivierung erfolgt durch Sintern (25,27). Die Reakiionsgas-
atmosphare kann das Sintern stark beschleunigen. Dieses Phanomen wurde flir die
heterogen katalysierte Synthese von Methanol nach bestem Wissen noch nicht untersucht.
In dieser Arbeit wurde deshalb der Einflul der Reaktionsgasatmosphére auf das Sintern
eines Methanolsynthese-Katalysators bestimmt und der Mechanismus des gasphasenver-
starkten Sinterns unter fiir die industrielle Anwendung relevanien Reaktionsbedingungen fur
die Synthese von Methanol aus Kohlendioxid und Wasserstoff untersucht. Dabei steht der
Wasserpartialdruck im Vordergrund, denn es gibt Hinweise, daR Wasser das Sintern der

Kupferphase verstarkt. Als Katalysaior wird der groRtechnisch konkurrenziose Typ
Cu/ZnO/Al,O4 eingesetzt.

Es gibt nur wenige versffentlichte Untersuchungen zur Deaktivierung dieses Katalysatortyps,
die sich auch im wesentlichen auf die industriell beherrschien Phénomene der Vergiftung mit
Schwefel- und Chlorverbindungen und mit Metalicarbonylen beschrénken. Bei bisherigen
Oberflachenuntersuchungen an diesem Katalysafortyp wurde auf eine Variation und
teilweise sogar auf die Angabe der Standzeit verzichtet, sie lassen deshalb keine
Rickschliisse auf die Sintermechanismen zu. Beziglich der Reaktionsgasatmosphare
waren diese Untersuchungen allein auf die Variation des CO/CO,-Verhéitnisses beschrankt.
Die Variation der Produkipartiaidriicke, - insbesondere des Wasserpartialdrucks - ist
deshalb von groRer Wichtigkeit, weil sich der Umsatz léngs der Katalysatorschitiung
industrieller Reaktoren kontinuieriich erhéht und ein grofier Teil der Schiiftung daher hohen
Produktpartialdricken ausgesetzt ist.

Far die Messungen in dieser Arbeit ist es wesentlich, den die Synthesereaktion stark
hemmenden Einfluf des Wassers in den kinetischen (spontan reversiblen) Einflu® und den
deaktivierenden (irreversiblen) Einflul, der im Zentrum dieser Arbeit steht, zu separieren.
Zunachst sollte untersucht werden, wie stark der Einflul der einzelnen Reaktionsgase auf
die Alterung des Katalysators ist und ob das Wasser die einzige Komponente ist, die die
Deaktivierung des Katalysators verstarkt. AuRerdem sofite gekiari werden, ob ein
wasserverstirkies Sintern des Kupfers durch Messung der Grofle der Kupferoberfléache und

Kupfer-KristallitaréRenmessungen nachweisbar ist.

Die beiden sehr oberfiachenspezifischen Methoden XPS und Ramanspekiroskopie soliten
hinsichtlich ihres Potentials zur Aufkldrung des Mechanismus des gasphasenverstarkien
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Sinterns gepruft werden. Dabeti ist eine méglichst umfassende Beschreibung der Wirkungen
von Wasserdampf auf die Katalysatoroberflache unter besonderer Beriicksichtigung der sich
aus dem WasserdampfeinfluR ergebenden Konsequenzen fiir die Methanolsynthese an den
akliven Oberflachenzentren das Ziel. Um vor allem die Adsorption der kiitischen
Gaskomponente Wassers auf dem Katalysator untersuchen zu kénnen, wurde zum ersten
Mal an diesem industriell eingesetzien Katalysatortyp oberflachenverstirkte Ramanspekiro-
skopie (SERS, Surface Enhanced Raman Speciroscopy) in sifu eingesetzt, weil sie als
einzige optische Methode unter anderemn dazu in der Lage ist, die O-H-Schwingungen des
auf Oberflachen adsorbierten Wassers, sogar unter erhdhtem Druck, d.h unter realistischen
Reakiionsbedingungen, abzubilden.

Aus einem mdglicherweise aufiretenden Zusammenhang zwischen dem zeitlichen Verlauf
der Reakiionsgeschwindigkeit, der gemessenen Verdnderung der GroRe der
Kupferoberfliche und beobachieten Anderungen des chemischen Zustands der
Katalysatoroberfldche kann dann eventuell auf den Mechanismus des gasphaseverstarkten

Sinterns geschlossen werden.
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3. Experimentelle Untersuchungen

Die im Rahmen dieser Dissertation durchgeflhrien experimentellen Arbeiten lassen sich in

zwei Bereiche gliedem:

a) Messung des zeitlichen Verlaufs der Reakiionsgeschwindigkeit zu Methanol bei jeweils
konstanten Reaktionsbedingungen {(sieche Kapitel 3.2). Die Alterungkurve, das heiit die
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit im Laufe der Zeit, wird in Abh&ngigkeit von den
Partialdriicken der beteiligten Gaskomponenten und der Temperatur gemesssen.

b) Physikalische und chemische Untersuchungen an der geaiterten Kata!ysatcrobérﬂéche
(siche Kapitel 3.3). Die Alterung wird mit Veranderungen der Katalysatoroberflache

korretiert.

Einfuhrend soll unter 3.1 die in der Literatur Gbliche mathematische Beschreibung von

Deaktivierungsphénomenen behandelt werden.

3.1 Mathematische Beschreibung von Deaklivierungsvorgangen

isgeschwindigkeit, aiso die Ersteliung siner
Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung, ist nicht einfach, da die Vorgénge auf der Oberfldche
des Katalysators mefitechnisch schwer zugénglich sind und aulerdem sehr von der Art des
Katalysators abhéngen. Die Partialdriicke der beteiligten Komponenten und die Temperatur
wirken sich iber ihren momentanen, reversiblen Einflu auf den Reaktionsmechanismus
unmittelbar auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus. Diesen Einfiu versucht man in der
reaktionskinetischen Gleichung quantitativ zu erfassen. Zum anderan koénnen die beteiligten
Komponenten und die Temperatur mit einem gewissen Zeitverzug eine frreversible Wirkung
auf die Reakiionsgeschwindigkeit haben, indem sie strukiurelle oder chemische
Veradnderungen in der Katalysatoroberflache induzieren, die die Anzahl oder Qualitat _der

aktiven Zentren vermindern.
Die mathematische Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit r mit dem Ublichen Ansatz
r=f(T,ps....0,) : n = Zahl der reagierenden Komponenten (1)

wird deshalb immer unvollsténdig und um so ungenauer sein, je langer der betrachiete
Zeitraum und je mehr die Alterung des Katalysator fortgeschritten ist. Rein formal ist diese

Gleichung um die zeitabhdngige Funktion a erweiterbar:
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r=a - f(T.p,....p,) ya=1firt=0 (2)
mit der Deaktivierungsrate
-(da/dt) = (...} 3)

In der Funktion a, die "Aktivitdf' genannt wird, ist im aligemeinen Fall die gesamte
vergangene "Vorgeschichte" des Katalysators einschlieRlich seiner Herstellung und
Reduktionsbedingungen enthalten. Dieser empirische Ansaiz der separierbaren Kinetik von
Szepe und Levenspiel (69), das heiRt die Aufirennung von r in die zwei Fakioren a
(représentiert die gesamte Belastungsvorgeschichte) und f, (reprasentiert die
zeitunabhéngige Reaktionskinetik), die der MeRtechnik eventuel] zugénglich sind, ist vom
theoretischen Standpunkt aus befrachtet fur nichthomogene Oberflichen eine grobe
Vereinfachung. Wie Butt et al. (70) auf Grund von Modellrechnungen nachweisen, wird die
mathematische Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit damit falsch, wenn es
verschiedene Arten von aktiven Zentren mit unterschiedlichen katalytischen Eigenschaften

gibt.

Nach Buil und Petersen (71) wird in der Literatur der separierte Ansatz hauflg verwendet,
weil er die Beschreibung von Deaktivierungsvergangen sehr vereinfacht und es auch haufig
zu einer guten -Représentation von MeRergebnisse kommt. Bei der in dieser Arbeit
untersuchten Reaktion ist der Mechanismus und damit auch die Funktion f, nicht geklart,
und somit erscheint die Abkehr vom separierien Ansatz flr diese Arbeit nicht méglich.

In der Reaktionskinetk allgemein ist der .Schritt von der rein empirischen zur
mechanistischen Beschreibung der Systeme bei. weitem noch nicht auf alilen Gebieten
vollzogen. Zum Beispiel steilte Hoitje in seiner Arbei‘t (12) fest, daB eine mathematische
Beschreibung der Reakiionskinetik nach der Langmuir/Hinshelwood/HougenMatson-
{(tHHW)-Methode (72), dem kiassischen, mechapisﬂsohen Modell fir die heterogene
Katalyse, die MefRergebnisse zur Reaktionskinetik der Methanoisynthese aus CO, und H,
schlechter widergibt als die Beschreibung mittels des schiichten empirischen
Potenzansatzes mit dem Ublichen Arrhenius-Terms fiir die Temperaturabhangigkeit

f=k-IIp™ k=k, - e (EART), (4)
i
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Als beste Naherung fir seine Versuchsergebnisse erhielt er die folgende empirische
Gleichung mit sechs angepalten Parametern

f1 = kO & (—EA/RT} . pH21.59 . p0020.37 . pH20-0.71 . pCH3OHO-08 (5)
(Ea = 75 kdimol, kq = 0.22 mol/(gy,, -sec), Partialdriicke als

dimensionslose Zahlenwerie in bar)

Auch diese Naherungsgleichung gibt die von ihm aufgenommenen MefRpunkie nur
unzureichend wieder; teilweise treten Fehler von 30% und mehr auf.

Zusammenfassung und Schiuffoigerungen

Insofern ist aus diesen Ausflihrungen und aus der vorangegangenen Literaturlibersicht kiar,
daR die mathematische Beschreibung von Deaktivierungsph&nomen ein sehr schwieriges
Unterfangen ist, wenn wie bei der in dieser Arbeit untersuchten Reakiion der
Reaktionsmechanismus noch nicht in allen Einzelheiten bekannt ist. Fur diese Arbeit wird
der Ansatz der separierbaren Kinetik als einzig moglicher Ansaiz erachtet.

Die Erarbeitung eines empirischen Modells ist nur dann von Wert, wenn es auf einer grofien
Anzahl von MeRpunkien beruht und mit einer geringen Anzsh! von anzupassenden
Parametern, die zu einem vermutlich ablaufenden physikalischen Vorgang in Beziehung
gesetzt werden konnen, zu einer guten Représentation der MeRergebnisse kommt. Wegen
der zu geringen Anzahl der MeBpunkie war die Erstellung eines solchen Modells in dieser

Arbeit nicht moglich.
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3.2 Messung der Alterungskurve des Katalysators

Der Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit zu Methanol Uiber einen bestimmten Zeitraum soli
eindeutig einem bestimmten Punkt im Parameterfeld (Temperatur, Partialdricke) zugeordnet
werden kénnen. Hierzu wurde ein verfahrenstechnischer Versuchsstand mit einem

Differentiaikreislaufreaktor eingerichiet.

3.2.1 Versuchsaufbau

Auf der folgenden Seite ist der Versuchsaufbau fur die Messungen des Verlaufs der
Reaktionsgeschwindigkeit Uber der Zeit wiedergegeben. Der Auibau der Versuchsanlage ist
demjenigen von Holje (12) und Fink (73) sehr &hnlich. Die vorhandene Versuchsanlage von
Hoitle (12) wurde demontiert und mit Anderungen, die vor allem die Methodik der
Gasanalyse, die Einspeisung von Wasser und Methanol, die Druck- und Temperatur-
regelung und die Flissigprodukiabscheidung betreffen, an einem anderen Ort neu
aufgebaut. Erstmals wurden die vorhandenen Regelungsaufgaben (bis auf einige Rohr-
begleitheizungen) von dem seit l&ngerem im Institut fir Energieverfahrenstechnik
vorhandenen Prozelleitsystem Contronic P von Hartmann und Braun {bernommen, so daR
bis auf die Konzentrationsregelung ein weitgehend automatischer Betrieb moglich war. Dies
war insbesondere bei den ldngeren Versuchslaufen von Vorteil.

Das Synthesegas (vorgemischtes Gas aus 25 Vol-% Kohlendioxid und 75 Vol.-%
VWasserstoff) sowie Wassersioff und Kehlenmonoxid werden dem Reakior Gber thermische
MengenfluBregler zugeleitet. Wenn erforderlich, werden die Produktkomponenten Wasser
und Methanol! Uber eine Hochdruckpumpe und eine sich anschliefende Verdampferstrecke
in den Wasserstoffstrom zudosiert. Die verwendeten Edukispezifikationen sind im Anhang
angegeben. Der Reakior ist derselbe, den auch Héltje (12) und Fink (73) in ihren Arbeiten
verwendeten. ihm ist ein eigenes Kapitei, 3.2.2, gewidmet. Um die Reaktionsgeschwindigkeit
zu Methanol bestimmen zu kdnnen, missen neben dem zugefilhrten Molenstrom auch die
Zusammensetzungen des Gases am Reaktoreintritt und am Reaktoraustritt gemessen
werden. Dies geschieht mit einem fur die ProzeRgasanalyse eingerichieten
Massenspekirometer von VG (Fisons Instruments). Die Kondensation und die
anschlieBende Abscheidung des Fliissigprodukis dient der Uberwachung der nur in sehr
geringen Mengen auftretenden organischen Nebenprodukte.
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3.2.2 Reakior

Eingesetzt wird ein Differentialkreisiaufreakior vom Typ Berty, ein Design aus dem Jahre
1989 (74). Das Gas in dem Reakior, der in Bild 8 schematisch abgebildet ist, wird mittels
eines Rihrers standig im Kreislauf durch die Katalysatorschiittung gefinrt.

ﬂKreis ]
Katalysator —
schuttung
A/ \i \Heizung
A L
— ]
n &
0 D

Bild 8: Prinzipskizze des Reakiors

Durch diese iniensive Durchmischung und eine Minimierung der eingefiiilien
Katalysatormenge kann erreicht werden, dafl der Gasraum im Reakior "gradientenfrei”
bezlglich der Temperatur und der Gaskonzentrationen ist.

Temperaturgradienten

Durch zwei Thermoelemente am oberen und unteren Ende der Katalysatorschiittung wird
die Temperaturdifferenz in Strémungsrichtung gemessen. Der typische
Temperaturunterschied zwischen diesen beiden Thermoelementen war 0.1-0.2 K bei den
eingestellten Ruhrerdrehzahlen von ca. 1200 U/min und damit Kkleiner als die
MelRgenauigkeit der Thermoelemente von ca. 0.5 K. Insofern kénnen Temperaturgradienten

in der Schitiung vernachiassigt werden.

AuRerer Stoffiransporiwidersiand
"Gradientenfret” bezlglich der Konzentrationen bedeutet hier, daB der &uRere
Stofftransportwiderstand die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit nur innerhalb der durch
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die Analyiik gegebene Fehlergrenze von ca. 3% beeinflult, dal also sein Einflul nicht

melbarist.
Je héher das Kreislaufverhalinis ¢ (siehe Bild 8)
© = Ny | My (6)

ist, desto mehr adhnelt der Differentialkreislaufreakior dem Modell des (gradientenfreien)
idealen Rihrkessels. Ein Test des Einflusses des Stoffiransporiwiderstands auflerhalb des
Katalysatorpellets auf die Reaklionsgeschwindigkeit besteht darin, durch Erhhung der
Ruhrerdrehzahl die Gasgeschwindigkeit durch das Katalysatorbett und damit das
Kreislaufverhalinis zu erhéhen. Hierdurch wird die Dicke der Konzentrationsgrenzschicht

auRerhalb des einzelnen Katalysatorpellets verminderi. Veréndert sich die gemessene
Reaktionsgeschwindigkeit dabei nicht, so hat der auRere Stoffiransporiwiderstand keinen
EinfiuR auf die Reaktionsgeschwidigkeit und der Nachweis auf "Gradientenfreiheit”, so wie
sie oben definiert wurde, ist erbracht. Im Laufe der Experimente wurde dieser Nachweis
mehrfach gefiihrt, indem die RuUhrerdrehzahl zwischenzeitlich zwischen 1000 U/min und
1500 U/min variiert wurde. Dies erhdht die Gasgeschwindigkeit um denselben Faktor; Holtje
(12) hat in seiner Arbsit die Proportionalitdt von Rihrerdrehzahl und Gasgeschwindigkeit

nachgewiesen.

Innerer Stoffiransporhwiderstand in den Poren des Katslysatorpellets

Eine rechnerische Ermittelung des Einflusses des inneren Stofftransportwiderstands ist nicht
zuverlassig, weil fir die beteiligten Diffusionskoeffizienten und flr die Tortuositat, die
Porenverzweigung im Pellet, nur ungenaue Abschétzungen erhaitlich sind. Es gibt aber eine
einfach zugangliche experimentelle GréfRe, die den inneren Stoffiransport beeinfluft: Die
G ellets in der Form des Aquivalentdurchmessers L, der aus dem
Quotienten des Pelletvolumens und der #uReren Oberfliche gebildet wird. Der
Zusammenhang zwischen dem Pelletdurchmesser und dem Porenwirkungsgrad e, der zum

Beispiel von Levenspiel (75) widergegeben wird, ist:
e = (tanh mL)/mL . _ {(7)

Dabei ist der Porenwirkungsgrad der Quotient aus der tatséchlichen Reaktionsgeschwin-
digkeit (zu Produkt P} und der zu erwartenden Reaktionsgeschwindigkeit, wenn der Poren-
 diffusionswiderstand keine Rolle 'spielt. Ist e nahe bei 1, kann der"Diffusi_onswiderstand
vernachldssigt werden. mL ist dimensionslos und wird ais "Thiele-Modgul® '.bezeichnet; m
bezeichnet das Verhéltnis aus der Geschwindigkeit der Reaklion am aktiven Zenirum und
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der Geschwindigkeit der Diffusion in der Pore des Katalysatorpellets (siche Levenspiei (75)).
In Bild 8a auf dieser Seite ist Gleichung 7 als Kurve zu sehen. Werden die zylindrischen
Pellets (3 mm Durchmesser, 25 mm Héhe) halbiert, verkleinert sich der
Aquivalentdurchmesser und damit auch der Thielemodul um den Faktor 1.38. Nach Bild 14
auf Seite 41 ist in der Reaktionsgeschwindigkeit kein Unterschied zwischen halbierten und
ganzen Pellets bei sonst gleichen Versuchsbedingungen zu erkennen. Eine vernlnftige
Abschatzung fur  einen eveniuell  doch auftretenden Unterschied  der
Reaklionsgeschwindigkeit durch Pellethalbierung ist eine Abweichung von 3%, da dies der
im Anhang erlauterte Meffehler fir diese Messungen ist. Es ergibt sich an Hand von Bild 8a
mit der erwdhnten Fehlergrenze von 3% und der zugehorigen Erhéhung des Thielemoduls
um Fakfor 1.38 (von 0.3 auf 0.414, entspricht Halbierung der Pellets) ein Porenwirkungsgrad
von um 85 %. Deshalb wird in dieser Arbeit davon ausgegangen, daR der
Porendiffusionswiderstand vernachldssigt werden kann.
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0.95]  Jea 37
0.90 - e

O
o
L
~
-
/9:,\

0.804
0. 751
0.70 : f 041 ml; _ L

2 Tl
0.65- -
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= 138

0.3 mlL, L,

Porenwirkungsgrad e /

4o

0 010203040506 070809 10
Thiele—Modul m=L / -

Bild 8a: Abhangigkeit des Porenwirkungsgrads e vom Pelletaguivalenidurchmesser L

Betrieb des Reakiors und Ermitielung der Reaktionsgeschwindigkeit

Von.dem Katalysator, einem industriellen Testkatalysator vom Typ Cu/ZnO/AlLO,, wurden fur
jeden Versuchlauf 5 g beziehungsweise 10 g einzeln abgewogen, im oxidierten Zustand in
den Reaktor eingeftllt und nach einem im Anhang beschriebenen Reduktionsprogramm
aktiviert, d.h mit Wasserstoff reduziert. Im Betrieb wurde durch kontrolierte Dosierung aller
beteiligten .'Komponenten sichergestelif, daR wahrend der gesamten Dauer eines
Versuchsiaufs die am Beginn eingestellien Konzentrationen stabil blieben. Am Beginn eines
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Versuchsiaufs konnie es bis maximal 4 h ab der Aufgabe von Synihesegas dauern, bis alle
angesirebten Konzentrationen (siche Seite 36) )erreicht waren. Mit Kenntnis des
zugefiihrien Molenstroms und aller Konzentrationen am Reaktoreintritt (MeRstelle QIR 1 in
Bild 7) und am Reaktoraustritt (MeRstelle QIR 2 im gleichen Bild) kann Uber eine einfache
Mengenbilanz die Reakiionsgeschwindigkeit ermitteit werden, die in den folgenden
Graphiken als Reaktionsgeschwindigkeit bezogen auf die Katalysatormasse wiedergegeben
wird. Die Stoffbilanz um den Reakior und die Fehlerabschatzung zu diesen Messungen
befindet sich im Anhang, Kapitel 6.1.

3.2.3 Versuchspianung

Unter Beriicksichtigung der bisher publizierten Daten zu der hier untersuchien Katalysator-
familie (CWZnO/ALO, fir die Metha
Heéltje (12), der seine Arbeit zwar der Reaktionskinetik der CO,-Hydrierung zu Methanol an
einem ahnlichen Cu/ZnO/AlLO;-Katalysator widmete, aber auch zu Aussagen Uber den Was-
serdampfpartialdruck als wichtigste EinfluRgréRe fir die Deaktivierung kam, wurde ein

zweigeteilter Versuchsplan fir die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit aufgestellt.

10} 4 poondia AT TEY

- .
synthese), insbesondere aber der Ergebnisse von

Phase i : Qualitative Voruntersuchungen

Das Ziel ist hier, den Einflul verschiedener Parameter (Partialdriicke in der Gasphase,
Temperatur, Kupfergehalt des Katalysators) auf die Deaktivierung des Katalysators zu
bestimmen. Uber einen Zeitraum von 200 h ab Beginn des Zustroms von Synthesegas wird
die Reaktionsgeschwindigkeit zu Methanol gemessen. Hierbei werden die Temperatur und
alle Partialdriicke wahrend der gesamten Dauer eines Versuchslaufs konstant gehalten.
Ausgehend von einem Versuch im sogenannien Referenzpunkt (siehe Seite 36) wurde in
durch Vergleich mit dem Referenzversuch den Einfiuf jenes Parameters auf den Veriauf der
Reaktionsgeschwindigkeit qualitativ zu erfassen. Insbesondere wurde untersucht, ob der
Wasserdampfpartialdruck in dem untersuchten Parameterbereich, der représentativ fir eine
hypothetische industrielle Methanolsynthese aus Kohlendioxid und Wasserstoff sein soll, der
die Alterung dominierende Parameter ist. In dieser ersten Phase wurden die physikalischen
und.chemischen Analysenmethoden der Katalysatoroberflache erprobt (siehe Kapitel 3.3).

Phase i Hé&p?antersachﬁﬁg dos Einflusses des wichiigsien Parameters auf die

Alierung

Der Partiaidruck des wichtigsten Parameters, wie er sich in Phase | herausgestelit hat, wird
uber einen moglichst groRen Bereich variiert, ebenso erstmals die Versuchsdauer, um so zu
einer differenzierteren Darstellung des Alterungsprozesses zu gelangen. In dieser Phase
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werden dis aufwendigen Oberfldchen-Analysenmesthoden auf den gealterten Katalysator
angewandt, um zu Aussagen Uber die mikroskopischen Vorgange im Verlaufe des

Alterungsprozesses zu gelangen (siehe Kap. 3.3).

3.2.4 Messungen in Phase |

Betrachtet man die Vorgdnge beim Anfahren eines Versuchs mit einer neuen
Katalysaiorcharge, steiit man fest, daR die Aklivitdtsabnahme bei <50 h sehr schnell ist, sich
aber im Laufe der Zeit sehr verlangsamt. In Bild 8 wird ein typischer Verlauf der mit dem
Anfangswert bei t = 0 normierten Reaktionsgeschwindigkeit ' zu Methanol Gber 200 h
gezeigt. Nun ist es eine naheliegende Uberlegung, bei der Beurteilung der Deaktivierung
eines Katalysators eine zeitlich festgelegte "Einlaufphase” ab Aufgabe des Synthesegases
abzuwarten; eine Phase, in der die Deakiivierungrate (siehe S.26) besonders hoch ist, in der
prinzipiell andere Vorgénge auf der Katalysatoroberflache ablaufen kénnten als danach und
die deshalb fir die Untersuchung der Katalysatoralterung nicht bertcksichtigt werden sollte.
Mit einer Ausdehnung der Zeitskala von 200 h auf 2 Jahre (siehe Bild 10, die Kurve stammt
von einem im industriellen Einsatz befindlichen Cu/ZnO/AlLO5-Katalysator far die
Methanolsynthese (76)) kann man fesistellen, ob die ersten 50-i100 h bezlglich der
Deaklivierungsrate wirklich eine besondere Phase sind und man die Festlegung einer
Einlaufphase mit dem besonderen Verlauf Reaktionsgeschwindigkeit in den ersten 50-100 h
begrinden kann. Beim Vergleich der Kurven in Bild 9 und 10 stellt man keine prinzipielfen
Anderungen am Verlauf der Reakiionsgeschwidigkeit fest. Daraus folgt, dafll eine
Einfaufphase mit der gieichen Begriindung auf 100 h wie auf ein halbes Jahr festgelegt
werden kénnte und deshalb willkirlich erscheint. Bei der Beweriung der Ergebnisse wurde
deshalb die Existenz einer Einlaufphase nicht berticksichtigt. Wenn es eine physikalisch
begrilndbare "Einlaufphase” gibt, dann ist sie wahrscheinlich sehr kurz und im einem
Zeitraum von Sekunden oder allenfalls Minuten abgeschlossen: Es wurde festgestelli, dal in
den ersten Sekunden nach Aufgabe des Synthesegases auf den aktivierien Katalysator die
Betiemperatur schnell um 5-6 K anstieg, sich aber im Zeitraum von ein oder zwei Minuten
wieder normalisierte. Dieses Phanomen kann mit der anfanglichen Adsorption von
Kohlendioxid auf der Katalysatoroberfliche und der Bildung der verschiedenen
Ubergangszustande, die mit einer teilweisen Oxidation der Cu-Oberfiache einhergeht (sieche
Kapitel 2.2.2), erkiart werden. Da aligemein die Deaktivierungsrate des Katalysators, das
heilt die (negative) Steigung der Kurve in Bild 9, in den ersten 100-200 h erheblich grofer
ist ‘als in der Zeit danach, kann der EinfluR der verschiedenen Parameter auf die
Deaktivierung in diesem Zeitraum besonders gut untersuchi werden; denn je gréRer die
Deaktivierungsrate ist, desto deutlicher werden atch -die unterschiediichen Wirkungen der:

Parameter auf die Alterungskurve sichtbar.
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Bild 9: Typische Deaktivierungskurve fir den in dieser Arbeit verwendeten Katalysator
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35

g




3.2.4.1 Referenzpunkt fir die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit in
Phase |

Ausgehend von einem Referenzversuch wird jeweils ein Parameter verdndert und der
Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit mit derjenigen im Referenzpunkt verglichen. Als
Referenzpunkt wurde festgelegt:

Referenzversuch fir Phase |
(zum Vergleich: Werte im Gleichgewicht sind mit einem " * " gekennzeichnet und wurden
berechnet aus experimentell bestimmten Gleichgewichtskonstanten aus Graaf et al. (10) )

T=513K Dcrzon = 0.6..0.7 bar (P*craon: 2.6 bar)
p= 50 bar pHZO =1.25 bar (p*H?_O: 3.4 bai')
Pco = 0.6..0.7 bar {p*co: 0.8 bar)

Pu2/Peoz = 4/1
Messung der Reaktionsgeschwindigkeit zu Methanol bei diesen Bedingungen tiber 200 h

Der Umsatz in der industriellen Methanolsynthese liegt typischerweise nahe dem
Gleichgewichisumsatz. Eine Iindustrielle Katalysatorschiitung wird insofermn bei allen
Produkipartialdriicken zwischen 0 bar und dem entsprechenden Gleichgewichtspartialdruck
betrieben, abhangig von der jeweiligen Hohe innerhalb der Schiftung eines Rohrreaktors, in
der sich ein konkretes Pellet befindet. Der Wasserpartialdruck im Referenzpunkt entspricht
ungefanr einem Diittel des Gleicngewichtspartiaidrucks eines Einsatzgemisches aus 80%
Wasserstoif und 20% Kohlendioxid bei 513 K und 50 bar. Er wurde in der ersten Variation
auf ungeféhr zwei Drittel des Gleichgewichtspartialdrucks erhoht. insofern entsprachen die
Versuchsbedingungen ungefdhr den Bedingungen im mittleren Bereich eines industriellen

Reakiors.
Variationen deg Referanzversuches in Phage |

1.: Erhdhung des Wasserpartialdruckes auf 2.25 bar (d.h. um Faktor 1.8); Versuch Nr. 4
und 16

2.: Erhdhung des Methanolpartialdruckes auf 1.25 bar (d.h. um Faktor 1.8); Versuch Nr. 5

3.. Erhéhung des Kohlenmonoxiddruckes auf 1.8 bar (d.h. um Faktor 2.6); Versuch Nr. §

4.: Erhéhung des H./CO,-Verhéitnisses von 4/1 auf 12.3/1; Versuch Nr. 7

5.: Erhdhung des H,/CO,-Verhéitnisses auf 12.3/1 und des Kohlenmonoxidpartialdruckes
auf 1.8 bar; Versuch Nr. 8

6.: Erniedrigung der Temperatur auf 493 K; \!ersuch Nr. i4

7. Erniedrigung des Kupfergehalis des Katalysators von 52.5% auf 42.3%, Versuch Nr. 24

Der bei der Angabe der Reaktionsbedingungen in Infegralreaktoren aullerdem verwendete
Parameter der Katalysatorbelastung (GHSV = "Gas Hourly Space Velocity"), das ist der
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Volurmenstrom des Einsatzgases in Normkubikmeter geteill durch das Volumen der
Katalysatorschiitung, ist in einem Differentialreaktor nicht relevant. Im gradientenfreien
Differentialreaktor ist die Reaktionsgeschwindigkeit nur von den Partialdricken und der
Temperatur abhdngig, nicht von der Katalysatorbelastung.

Auf den folgenden Seiten sind die Ergebnisse von Phase | wiedergegeben. Aufgetragen ist
die Reaktionsgeschwindigkeit zu Methanol reysoy Uber der Zeit t.

3.2.4.2 Partialdruckvariation

In Bild 11 ist der Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit Uber der Zeit fir die ersten flnf
Variationen des Referenzpunkies angegeben. Auffallig ist zunachst der groRe Unterschied

P T L A e L N H
der Kurven fur erhéhten Wasserpartialdruck (Symbol +, V

den anderen Kurven, die in einem engen Bereich zusammenliegen. Der qualitativ
unterschiedliche Verlauf der Reaktionsgeschwingigkeit fur erhdhien Wasserpartialdruck 1803t
sich nicht allein durch die reakiionkinetisch hemmende Wirkung des Wassers erkléren; die
Kurve ware dann nur um einen bestimmten Faktor parallel nach unten verschoben. In den
ersten 50 Stunden falli die Reaktfionsgeschwindigkeit fur erhhten Wasserpartialdruck
starker ab als bei allen anderen Kurven. Dies ist ein Hinweis auf einen verstarkien
Alterungsvorgang auf dem Katalysator. Auffallig ist weiterhin, da die groBe anfangliche
Alterungsrate fur Versuche 4 und 16 sich zeiflich nicht fortsetzt, sondern daR sich die
Reaktionsgeschwindigkeit nach ungefahr 100 h auf sehr niedrigem Niveau mit einer nur
noch schwach ausgepragten Neigung stabilisiert. Der Unterschied zwischen Versuch 4 und
16 ist wahrscheainlich entstanden durch anfangliche Instabilitdten beim Wasserpartialdruck in
den ersten 10 h. Die Reproduktion der MeRergebnisse gelang wesentlich besser in Phase |l
(siche Seite 45). Bei erhohtem Methanolpartialdruck zeigt sich eine geringere Neigung der

Alterungskurve als bei den anderen Versuchen, ein Hinweis auf eine eventuell die
Deaktivierung geringfiigig verzégernde Wirkung des Methanols.

Um nun die beiden Wirkungen des Wassers, denjenigen der kinetischen Hemmung und
denjenigen der Verstérkung der Alterung, zu separieren, wurde durch Veranderung der
Wasserkonzentration wahrend zweier Versuchsldufe versucht, eine "kinetisch bereinigte"
Reaktionsgeschwindigkeit fur Katalysatorchargen unterschiedlicher Vorgeschichte zu
bestimmen. "Kinetisch bereinigt" soll bedeuten, daf} die Bedingungen wahrend der Messung,
insbesondere die Partialdriicke, gleich sind, aber die zu vergleichenden Katalysatorchargen

sine unterschiedliche (Alterungs-) Vorgeschichte haben. Die Ergebnisse sind in Bild 12

wiedergegeben.
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Alterung in den ersten 200h ]
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Bild 11: Alterungskurven fiir die Partialdruckvariation in Phase |
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Bild 12: Nachweis der Alterung des Katalysators bei erhéhiem Wasserpartialdruck
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Bei zwei Versuchsldufen, Nr. 19 und 33, wurde der Wasserpartialdruck nach einer gewissen
Standzeit auf Werte erhéht beziehungsweise erhiedrigt, die bei den Vergleichsversuchen
(Nr.16 und 28) schon seit Beginn eingestellt waren. Die beiden einzelnen MefRpunkie am
Ende von Versuch 19 und 33 wurden aufgenomimen, sobald sich der neue
Wasserpartialdruck (2.25 bar bei Nr.19 und 1.1 bar bei Nr.33) stabilisiert hatte. Dies war in
beiden Fallen nach etwa 2 Stunden der Fall.

Das Ziel war, den momentanen Aktivitatszustand des Katalysators bei einem verénderten
Wasserpartialdruck zu erhaiten. Katalysator Nr.33 zeigte (nach 50 Stunden mit 3 bar
Wasserpartialdruck) bei eingesteliten 1.1 bar eine Reakiionsgeschwindigkeit von ungefahr
5-10 mol/(g-sec). 7.5 bis 8- 10 mol/(g-sec) wéaren erwartet worden flr eine Charge, die von
Beginn an mit 1.1 bar belastet worden wére. Diese Differenz ist ein Maf fir den
Alterungsunterschied, der in 50 Stunden durch die Differenz des Wasserpartialdrucks

i a st e A A mr s D Lo miende
zwischen 1.1 auf 3 bar eintiitd.

Das zu Nr.33 komplementére Experiment wurde auch durchgefiihrt: In Versuch Nr.16 wurde
der Wasserpartialdruck (nach 65 Stunden bei 1.25 bar) auf 2.25 bar erhdht. Die
Reaktionsgeschwindigkeit fiel erwartungsgemaBl stark ab, erreichte aber nicht ganz den
niedrigeren Wert von Versuch Nr.16, der von Anfang an mit 2.25 bar betrieben wurde. Dies
bedeutet, dal der Katalysator Nr.16 auf Grund des hdheren Wasserpartialdrucks stdrker
gealtert ist als derjenige von Versuch Nr.19. Mit diesem Experiment wird das Ergebnis von
Versuch Nr.33 bestétigt, wonach ein erhohter Wasserpartialdruck eine verstérkie Alterung
verursacht. Es fiel auf, dalR die Reaktionsgeschwindigkeit nach Erniedriguing des
Wasserpartialdrucks in Versuch Nr.33 stabil blieb, was durch die drei MeBpunkte nach
Erniedrigung des Wasserpartialdrucks angedeutet ist. Nach Emdhung des
Wasserpartialdrucks in Versuch Nr.19 fiel die Reaktionsgeschwindikeit aber bei einem

stabilen Wasserpartiaidruck von 2.25 bar weiter ab, wie es die eng zusammeniiegenden

MeRpunkte am Ende dieses Versuches in Bi

VAL oo ;
Wasser setzie ein.

in dem untersuchten Parameterbereich hat der Wasserpartialdruck den groften Einflul auf
die Alterung. Alle anderen Partialdricke spielen eine untergeordente Rolle, wobei die
Vermutung naheliegt, dalt die Komponente Methano! auf Grund des Verlaufs der Kurve Nr.5

eine eher hemmende Wirkung auf die Alterung hat.

3.2.4.4 Temperaturvariation

Um auch beziglich des Einflusses der Temperatur auf die Alterung zu einem qualitativen
Ergebnis zu kommen, wurde ein Versuch mit einer um 20 K erniedrigten
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Reaktionstemperatur unternommen. Offensichtlich hat die Absenkung der Temperatur um
20 K keine meRbare Verringerung der Deaktivierung zur Folge, denn die Kurve fir Versuch
17 in Bild 13 ist sehr &hnlich der auf 4983 K kinetisch korrigierien Kurve von Versuch 13, der
bei 513 K ausgeflhri wurde. Zur Korrektur wurde die von Hélje (12) berechnete
Aktivierungsenergie der Methanolreaktion verwendet (siehe S.27). Die geringe Abweichung
durch einen etwas steileren Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit bei Versuch 17 wird als
nicht signifikant bewertet, zumal es schwer vorstellbar ist, dal eine Erniedrigung der
Temperatur eine Verstarkung der Alterung bewirken sollte. Vielmehr wird in der heterogenen
Katalyse generell der gegenteilige Effekt beobachtet, also eine Verminderung der Alterung
bei verringerter Temperatur. Der TemperatureinfluB auf die Deakiivierung ist also innerhalb
des Parameterbereichs der industriellen Methanolsynthese erheblich schwécher als der

Einflul des Wasserpartiaidrucks.

3.2.4.4 Variation des Kupfergehalts

Ein mdoglicher Einflul des Kupfergehalts auf die Deakiivierungkurve wurde auch untersucht.
Der Gehalt an Kupfer im Katalysator beeinflult eventuell (ber die Absidnde der
Kupferkristallite voneinander die Sintergeschwindigkeit. Der Standardkatalysator fiir die in
dieser Arbeit gemachten Untersuchungen enthalt 52.5 Gewichtsprozent Kupfer, der Rest
verteilt sich auf ZnO und ALO, Ein Katalysator gleichen Typs, aber mit 42.3
Gewichisprozent Kupfer, wurde einem Vergieichstest unterzogen, dessen Ergebnis in Biid
14 dargestelit ist. Der Unterschied beider Kurven ist nur minimal und nicht signifikant. Somit
beeinfluldt der Kupfergehalt in dem fir Methanolsynthese-Katalysatoren interessanten
Konzentrationsbereich den Allerungsvorgang nur unwesentlich. in Bild 14 ist auRerdem der
Testversuch fur den inneren Diffusionswiderstand widergegeben. Die Diskussion zum
Porendiffusionswiderstand befindet sich auf Seite 31.
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Bild13: Alterungskurve fir die Temperaturvariation in Phase |
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3.2.4.5 Zusammenfassung der Ergebnisse in Phase |

In der ersten, qualitativen Phase der Untersuchungen erwies sich, dal von den untersuchten
Parametern der Wasserpartialdruck den weitaus gréfien EinfluR auf die Katalysatoralterung
nat. Die negative Steigung der Methanol-Reaktionsgeschwindigkeit Uber der Zeit wich bei
dem Versuch mit erhdéhtem Wasserpartialdruck im Vergleich zu allen anderen
Parametervariationen am starksten von der Steigung der Vergieichskurve im Referenzpunkt
ab. Die Wirkung des Wasserpariialdrucks ist eine zwsifache: Zu dem reaktionskinetisch
hemmenden Effeki des Wassers kommi der Alterungseffekt hinzu. Alle anderen
Partialdriicke haben in dem untersuchien Bereich eine geringe oder keine Wirkung auf die
Katalysatoralterung. Eine Temperaturabsenkung um 20 K sowie eine Erniedrigung des
Kupfergehalts des Katalysators von 52.5% auf 42.3% ergab keine signifikanie Anderung der

Alterungskurve.
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3.2.5 Messungen in Phase il

in Phase !l wurde der Einfluf des Partialdrucks des Wassers, der in Phase | als wesentlicher
Alterungsparameter verifiziert wurde, differenzierter untersucht. Die in dieser Phase
durchgefliinrten Versuche dienten vor allem der Préparation von Katalysatorproben stark
unterschiedlichen Alterungszustands fur die Messungen der Kupfer- und Gesamioberflache
des Katalysators, der XPS-Analyse der Oberflache sowie der Ramanspektroskopie. Eine
moglichst groRe Spreizung des Wasserpartialdrucks war das Ziel.

Es wurden drei Wasserpartialdriicke eingestellt: 1, 1.5 und 3 bar. Sowohi bei 1 bar als auch
bei 3 bar stéRt man an experimentelle Grenzen. Dies soll kurz erlautert werden: Ein geringer
Umsatz und damit ein geringer Wasserpartialdruck 18Rt sich im Differentialkreislauireakior
zum einen durch einen hohen Zustrom von Einsatzgas mit einem entsprechenden
Verdinnungseffekt errreichen. Allerdings ist die Ruhrerdrehzahi, Uber deren Erhdhung sich
die Gradientenireiheit bezlglich der Konzenirationen bei erhdhtem Einsaizgasstrom
wiederherstellen 18Rt apparativ auf 1500 U/min im Dauerbetrieb begrenzt. Auch eine
geringe Katalysatormenge verringert den Umsatz des Differentialkreislaufreaktors, allerdings
war eine Menge von 5 g mindestens notwendig wegen der verschiedenen nachfolgenden
Oberflachenanalysenmethoden. Fur die Versuche bei 1 bar Wassarpariialdruck wurden
deshalb 5 g Katalysator (im Gegensatz zu sonst Oblichen 10 g) eingewogen. Das
Analysensystem, das in dieser Arbeit aus einem Massenspektrometer mit beheizten
Zuleitungen besteht, ist konstrukiiv eigentlich nicht fir eine komplette innere Beheizung
ausgelegt, die bei der Messung hoher Wasserkonzentrationen (3 bar Wasserpartialdruck
entsprechen bei 50 bar Reaktionsdruck 8 mol-% VWasser) aber erforderlich wird. Eine
komplette innere Beheizung muBte nachtraglich angebracht werden. 3 bar Wasserpartial-
diuck waren die oberste Grenze fiir die Erreichung von stabilen Meflwerten fur die

Wasserkonzentration.

in Bild 15 sind die Versuchsidufe der Phase i in halblogarithmischer Aufiragung
wiedergegeben. Zu jedem eingestellten Wasserpartialdruck wurden drei Experimente mit
jeweils 50, 100 und 250 Stunden Standzeit, bei derm héchsten Wasserpartialdruck von 3 bar
auch ein Versuch mit 400 Stunden Standzeit durchgefthrt. Fails der Verlauf der
Reaktionsgeschwindigkeit Uber der Zeit einem exponentiellen Geseiz der Form

r=gc, - exp(-c,'t) (8)

. H Lo f el alne bl mmeidlamaiomln o Ao FF ™
0 auy Srung aer nansioganinmistnen Auriragung Ceraden

folgen wiirde, mUfien sich in Bild
ergeben, was offensichtlich nur bei dem kleinsten Wasserpartialdruck und t < 100 h der Fall
ist. Daraus folgt, daR die Deakiivierung des Katalysators nur im Zustand sehr geringer

A
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Alterung dem exponentiellen Gesetz folgt und bei zunehmender Alierung ab etwa t >
200..300 h, wie aus Bild 15 ersichilich, einen Sattigungsbereich erreicht, in dem die
Deaktivierungsrate bei schon weit fortgeschrittener Alterung sehr gering wird.

AuBerdem wird deutlich, dal® die Wirkung einer Erhdhung des Wasserpartialdrucks nicht
allein die einer reakfionskinetischen Hemmung ist und deshalb mit einem
reaktionskinetischen Ansatz nach Gieichung

F= (TP Prizos--Pr) (9)

nicht volistandig beschrieben werden kann. Wenn die Wirkung des Wasserdampfes eine rein
kinetische wére, k&me es durch eine Partialdruckénderung einer an der Reaktion beteiligten
Komponente (p, —> p,") nur zu einer Parallelverschisbung der Reakilonsgeschwindigkeits-

. T g, = For

kurve um den konstanten Fakior z:
z=1,(T.p,....p,) / f,(T.0,,....0,) (10)

Dies ist in Bild 15 offensichilich nicht der Fall. Die deaktivierende Wirkung von Wasser, die
seiner kinetischen Wirkung Uberiagert ist, wird, wie in Kapitel 3.1 zur mathematischen
Behandiung von Deaktivierungsvorgangen beschrieben, nach dem Ansatz der separierbaren
Kinetik durch den Faktor a (a="Aktivitat"; 0<a<1) reprasentiert;

r=a- f(T,p,...0n20:-Pn) (11
'(daldt) = fz(Tspw--sszo,--pn) (1 2)

Holtje hat in seiner Arbeit (12} fir einen Cuw/ZnO/ALO,-Katalysator, der das gleiche Cu/Zn-
Verhaitnis besal} wie der in dieser Arbeit verwendete Cu/ZnO/ALO-Kataiysator, im Rahmen
der Crstellung seines reaktionskinetischen Modells (=Funktion f,) die kinetische Wirkung
des VWasserpartialdrucks auf die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt. Er begann seine
Messungen nach einer von ihm so bezeichneten "Einlaufphase” der Katalysatorcharge, die
abgeschiossen war, wenn sich die Reaktionsgeschwindigkeit bei 493 K, 50 bar
Gesamtdruck, einem H,/CO,-Verhéltnis von 4/1 und 0.5 bar Wasserpartialdruck innerhalb
eines Meftages nur noch um weniger als 2% verdnderte; dies war nach ungeféhr 150 h der
Fall. Die von ihm erstelite Kinetik gilt also fir den Katalysator in einem relativ "frischen”, das

heilt nur schwach deaktivierten Zustand.
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144 Alterung bei Variation des
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Bild 15: Alterungskurven far Zeit- und Wasserpartialdruckvariation, Phase ||

Kinetische Memmung der Methanolsynthese
durch Wasser nach Héitje {12)
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Bild 15a: Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Wasserpartiaidruck nach Héltje
(12) far einen Cu/ZnO/AlLO5-Katalysator in Zustand geringer Alterung
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L&kt man aber den Ansatz der separierbaren Kinatik (sieche Kapitel 3.1, Seite 26) als
Hypothese gelten, folgt, dafl die Reaktionskinetik von Hélije nicht vom Alterungszustand
abhéngt, daf also f, und a unabhéngig voneinander sind.

In Bild 15 wurde versucht, den kinetischen Einfiul von Wasser von dem deaktivierenden
Einflull des Wassers zu trennen. An Hand der entsprechenden MeRergebnisse von Holtje,
die in Bild 15a wiedergegeben sind, wurde der Fakitor z bestimmt, um den sich die
Reaktionsgeschwindigkeit bei Erhéhung des Wasserpartialdrucks von 1 auf 1.5 bar und von
1 auf 3 bar allein auf Grund der Reaktionskinetik von Holtje erniedrigen wirde. Um diese
Faktoren wurde die gernessene Kurve bei 1 bar und 250 h in Bild 15 parallel verschoben, im
ersten Falle um Fakior 1.37, im zweiten Faile um 2.48. Der Vergleich dieser berechneten
Kurven mit den gemessenen fir gleichen Wasserpariialdruck in Bild 15 14Rt zwei Schliisse

ZLU

a) Offensichtlich wird durch die MeRergebnisse von Hélije (12) der kinetische EinfluR des
Wassers bei einem nur wenig deaktivierten Katalysator gut beschrieben; gemessene und
berechnete Verlaufe stimmen bei t = 0 ndherungsweise Uberein.

b) Wasser verstarki die Alterung des Katzlysators. Filr t < 0 kommt es zu einer zunéchst
stark zunehmenden Differenz der gemessenen und der berechneten Verldufe, die nur auf
den erhohten Wasserpartialdruck zurtickgefihrt werden kann. Bei grofen Zeiten (t > 150 h)
wird diese Differenz aber tendenziell wieder etwas kleiner. Es ist aber dem Verlauf der
Kurven geméf zu vermuten, dal es auch bei sehr groRen Standzeiten (t >> 400 h), die im
Rahmen dieser Arbeit nichi zugénglich waren, bei einer meftbaren Differenz bleibt.

Bemerkenswert ist die Stabilisierung der Reaktionsgeschwindigkeit bei hohen Standzeiten,
besonders bei hohem Woasserpartialdruck, allerdings auf sehr niedrigem Niveau. Die
wasserverstarkte Deakiivierung des Katalysators ist ein Phénomen, das sich offensichtlich
primar innerhalb der ersten 200-300 h Standzeit bei hoher Wasserbelastung ereignet; und
zwar in einem Ausmaf, das einem Einsatz des Katalysators in einer technischen Synthese
sehr abirdglich ware. Je hoher der Wasserpartialdruck ist, desto eher erreicht die
Deaktivierung des Katalysator eine Sattigung, in dem sich die Reaktionsgeschwindigkeit auf
niedrigem, vom Wasserpartialdruck abhangigen Niveau stabilisiert.
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3.3 Physikalische Oberfldchenanalysen am Katalysator

Nach der Messung der Alterung sollen in diesem Kapitel nun Aussagen Uber die Ursachen
der Alterung getroffen werden. Hierzu wurden verschiedene physikalische und chemische
Oberflachenanalysenverfahren auf den gealterien Katalysator angewendet, um die Alterung
mit Veranderungen auf der Katalysatoroberflache zu korrelieren. Die GrdRe der Oberfliche
wurde physikalisch vermessen und die Cu-KristallitgroRe bestimmt. Dies ist zur Beurteilung
von Sintervorgdngen unerlaBlich. Weiterhin wurde mit zwei oberflichensensitiven
MeRverfahren, Réntgenphotoelekironenspektrometrie (XPS) und oberfldchenverstarkte
Ramanspekiroskopie (SERS), die Chemie der Oberfliche in Abhangigkeit vom
Aiterungszustand charakterisiert. Bei diesen beiden Methoden wird die Oberfiache mit
elektromagnetischen Wellen bestrahit und die "Antwort” des Materials auf diese Erregung,
die Rickschiiisse auf die chemische Zusammensetzung zulaBi, als Energiespekirum
aufgenoramen. Die beiden Methoden unterscheiden sich vor allem durch die
unterschiedliche Energie der auf der Probe auftreffenden Strahlungsquanten und deshalb
durch die in der Festkérperprobe erzeugten Anregungszusténde. Dies wird in den Kapitein
3.4 und 3.5 nadher erdutert.

Um den Katalysator, der im aktivierten Zustand, das heil®t nach der Redukiion, sehr
empfindlich ist fiir eine Oxidation durch Luftsauerstoff, unter Luftabschiu® aus dem Reakior
ausbauen zu kénnen, wurde nach jedem Versuchslauf folgendes Verfahren angewendet:
Nach Abschaltung der Heizung und Abklhlung des Reakiors auf c¢a. 380 K wurde der
Gaszustrom von Synthesegas (H, und CO,) auf Argon umgestellt und der Reakior bei
geringem Argonstrom mit Hexan geflutet. Hexan wird als Inertflussigkeit im "Handbook of
X-Ray Photoelectron Spectroscopy" (77) empfohlen. Der Ausbau der Katalysatorcharge aus
dem Reakioreinsatz geschah unter dem Schutz von Hexan, ebenso die Lagerung des
ausgebauten Katalysators in Glasflaschen bis zur Durchfihrung der Oberflachen- -
untersuchungen. Die Verwendbarkeit von Hexan als Inertmedium zur kurzzeitigen Lagerung
von Katalysatorproben wurde in Lagerungsversuchen Uberpriift, deren Ergebnisse in Kapitel

3.4.1 auf Seite 54 erlautert werden.

3.3.1 Messung der spezifischen Kupfer- und der Matiix-Oberflache

in Bild 16 sind die Ergebnisse der Kupferoberflachenbestimmung mittels N,O-Titration im
Vergleich- zu der Reakiionsgeschwindigkeit am Ende des jeweiligen Versuchslaufs

bmrmbamemas B2 Anr Rl M
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wiedergegeben. Jeder Melpunkt entsprichi einer neuen Ra
Titration wird eine Probe des priparierten Katalysators mit Wasserstoff bei 523 K

vollkommen reduziert und mit N,O-Pulsen so lange oxidieri, bis kein N,O mehr verbraucht
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wird. Dann ist die Oxidation des Kupfers zu Cu,O abgeschlossen. Mit der Menge an
verbrauchtem Lachgas und dem Platzbedarf eines Cu-Atoms (6.85 A2) 18Rt sich die Cu-

Oberflache berechnen.

}4 Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
von der spezifischen Cu—0Oberflache
— ] P Pyao™1 bar
5 _
& 10-
on Versuchsdauer
% 8- o 50h @ 15 bor
2 100h
“g ¢ 250h
&, 61| = 400n % .
o Anfangszustand i or
\: 4 nach Reduktion //‘3 :
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Seu /(mz/gCu)

Bild 16: Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der spezifischen Cu-Qberflache

Sc,, bezogen auf die Masse des Kupfers

Die Gesamioberiléche des Katalysators wird ber die Bestimmun.g der N,
Adsorptionsisotherme bei der Temperatur des filissigen Sticksioffs gemessen. Durch
Anpassung der Modellisotherme nach Brunauer, Emmeti und Teller (BET-Isotherme) mit
zwei Parametern an das MeRergebnis kann die Stoffmenge einer Stickstoff-Monolage auf
der Katalysatoroberfl&che berechnet werden. Mit der Dichte von flissigem Stickstoff und
dem Platzbedarf eines N,-Moleklls (16 AZ) bekommt man dann die Gesamtoberfliche des

Katalysators.

Es gibt einige Autoren (47,51,61,78-80), die eine ndherungsweise lineare Abhangigkeit der
Methanol-Reaktionsgeschwindigkeit von der spezifischen Kupferoberfliche von
Cu/ZnO/AlLO,-Katalysatoren gemessen haben. Daraus wird hauptséchlich von Chinchen et
al. (51) und Waugh (52) die Hypothese abgeleitef, dal? es die metallische Kupferoberflache
allein ist, die die 'Methanolsynthese katalysiert, und daR die Katalysatormatrix ‘aus
ZnO/ALC; keinen direkten Einflull auf die katalytischen Eigenschaften des Systems hat.
Dieser Hypothese widerspricht Khier et al. (33) und Sheffer et al. (81,82), die durch ZnO
beziehungsweise durch Alkalimetallzusdtze sfrukturell stabilisierte Cut-lonen fiir die aktiven
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Zentren halten. Ponec (83) findet, daR bei Verwendung von chemisch reinem Kupfer und
SiO, fur die Herstellung von Katalysatoren mit derselben Cu-KristallitgroRe wie aktive
Cu/ZnO-Katalysatoren eine Methanolsynthese-Reaktion berhaupt nicht zu becobachien ist,
was ebenfalls der Hypothese von Chinchen und Waugh (51,52) widerspricht und ir die
Existenz der aktiven Zentren in Form von Cut stabilisiert auf ZnO spricht.

Eine Proportionalitdt der Cu-Oberfliche mit der Reaktionsgeschwindigkeit scheint bei
konstantem Wasserpartialdruck in Bild 16 nur ndherungsweise gegeben. Die negative
Krimmung der Kurve bei den MeRreihen fur 1 und 1.5 bar Wasserpartialdruck und die
offensichtlich positive Krimmung bei 3 bar Wasserpartialdruck deutet darauf hin, daf} nicht
allein der Verlust der Kupferoberfliche fir die Aktivitdtsabnahme verantwortlich ist, sondemn
daR noch andere Alierungsmechanismen, die das Ziel der weiteritthrenden
Oberflachenuntersuchungen in den folgenden Kapiteln sind, das Anwachsen der Kupfer-
kristaliite Uiberiagern. Offensichtiich ist die Vorsteilung, daR aliein die Gréfle der Kupfer
fiache schon ein MaR fir die Aktivitdt eines Cu/ZnO/Al,O -Katalysators ist, eine nur
naherungsweise zutreffende Hypothese. Die aktiven Zeniren liegen wahrscheinlich autf
der Kupferoberfiiche, bauen sich aber nichi streng proportional zur Grélie der
Kupferoberfliche ab. Bei beginnender Alterung vermindert sich die Reaktionsgeschwin-

L
LIRS =

R

digkeit schneller, als es bei exakier Preporticnalitdt zur Kupferoberflache zu enwarten ware
(negative Krimmung der Kurven fUr 1 und 1.5 bar Wasserpartialdruck in Bild 16), wé&hrend
im Bereich fortgeschritiener Alterung (hohe Standzeiten, 3 bar Wasserpartialdruck) die
Reaktionsgeschwindigkeit trotz fortgesetztem Sintern kaum noch abnimmt.

Um den Einflul des Wasserpartialdrucks auf das Sintern zu bewerten, wurde in Bild 17 der

zeitliche Verlauf der Kupferoberfiiche bezogen auf die Kupfermasse aufgetragen. Ein

hoherer Wasserpartialdruck fiihrt zu deutlich kleineren Kupferoberfldchen, allerdings scheint

sich der Unterschied der Kupferoberfidchen, der bei einer Verdopplung des

Wasserpartialdrucks von 1.5 auf 3 bar bei 50 h Versuchszeit ca. 20% betragt, bei groleren
1 bar Wi

Standzeiten des Katalysators wieder zu verkieinern. Nach 100 h bel

druck hat der Katalysator ein Drittel seiner Kupferoberflache verloren, nach 400 h bei 3 bar
Wasserpartialdruck etwa die Halfte. Diese starke Sinterung bedeutet, dal® der untersuchte
Katalysator fur eine technische Methanolsynthese aus CO, ungeeignet erscheint. Ebenso
wie die Reaktionsgeschwindigkeit stabilisiert sich die Kupferoberflache nach einer Phase der
starken Abnahme in den ersten 200 h Standzeiten; die fir die Methanolsynthese aus CO, so
abiragliche starke Deaktivierung und Sinterung des Katalysators erfolgt zum groRen Teil

schon in den ersten 200-300 h. in Bild 17a ist die Veranderung der Gesamtoberfliache

bezogen auf dic mie Katalysatormasse mit zunshmender Alterung widergegeben. Die

Werte schwanken stark, gleichwohl 188t sich keine Tendenz zu einem groRen Verlust an
Gesamtoberfliiche im Zuge der Wasserbelastung erkennen.
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3.3.2 Bestimmung der Kupfer-Kristallifform

Mittels Réntgendiffrakiometrie (XRD) kann bei kristallinen Substanzen der durchschnittliche
Kristalliidurchmesser bestimmt werden. Der Réntgenpeak, der durch die Beugung des
Réntgenstrahls am (Kupfer-)Kristallgitter entsteht, verbreitert sich durch die Abweichung des
Kristalls vom ldealzustand, dem fehlerlosen Einkristall. Einfliisse durch Verzerrungen des
Kristallgitters ("strain") und durch Komgrenzen auf die Peakverbreiterung kodnnen
mathematisch differenziert und eine durchschnittliche Kristallitgrofe bestimmt werden ("line
broadening analysis”, LBA). Durch eine Auftragung der spezifischen Oberflache des Kupfers
{lber einer solchermalen bestimmien durchschnittlichen KristallitgroRe des Kupfers, wie in
Bild 18 geschehen, kann man zu Aussagen Uber die mogliche Form der Kupferkristallite
kommen. Zum Vergleich sind die Kurven fur einige geometrisch wohldefinierte Formen
eingezeichnet. Es ist anzunehmen, dal die Kupferkristallite in der reduzierten Form eine
etwas abgeflachte, quaderformige Gestalt haben, die sich mit zunehmender Alterung zu
einem Wiirfel andert. Weiterhin scheint die Alterung zunehmend dazu zu fihren, dafy die
Kupferkristallite in der Matrix eingebettet werden, eventuell durch den Einfiul des

Wasserdampfs.

Die Ursache fur die festgestelite Abnahme der Kupferoberfldche scheint also nicht allein auf
eine VergréRerung der Kupferkristallite durch Sintern zurfickzufithren zu sein; ein Teil an
Aulerer, also fur die Reaktionsgase zuganglicher Kupfercberflache geht eventuell durch die
zunehmende Einbettung der Kristallite in die ZnO/ALO-Matrix verloren.
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3.4 Rontgenphotoelekironenspektroskopie (XPS)

Mittels Rontgen-Photoelekironen-Spektroskopie (XPS, X-ray photoelectron speciroscopy)
wurden die chemischen Verdnderungen der Katalysatoroberfidache wéhrend des
Alterungsprozesses untersucht. Beil dieser Methode werden mit monoenergetischen
Réntgenstrahlen, im vorliegenden Fall mit der Mg-Ka-Linie (hv=1253.6 eV bzw. 1 nm
Wellenlange), in einer Festkorperprobe Photoelekironen erzeugt, deren Kinetische Energie Ey,
gemessen wird. Die kinetische Energie ist die Differenz zwischen der Photonenenergie h-v und
inrer Bindungsenergie E, in der Elektronenhllie ist (77). Da die Elektronen im Gegensaiz zu
den Photonan im Festkorper eine sehr kleine mittiere freie Weglange haben, kénnen nur
Elekironen zus den obersten Atomiagen nahe der Oberflache ohne Energieveriust entweichen;
XPS ist also sehr oberfiachenspezifisch. Messungen sind nur bei Ulirahochvakuum (URHV)
méglich, damit die Elekironen nicht durch Gasmolekile abgebremst werden. Die

Bindungsenergie der Photoelekironen ist die eigentlich wertvolle Information, sie charakterisiert
das Atom, von dem das Photoelekiron stammi. Es gibt fiir jedes chemische Element
verschiedene sehr charakterisische Linien, die Elekironen verschiedener Energieniveaus in der
Atomhille entsprechen. Die starkste und deshalb bevorzugt verwendete Cu-Linie des XP-
Spekirums, bei dem allgemein die Intensitdt in Photocounts (Zahlung der ankommenden
Elekironen pro Zeiteinheit) liber der Bindungsenergie £, in Elekironenvolt aufgetragen wird, ist
die 2p,,,- Linie bei ca. 832.7 eV. Sie stammit von einem Elektron aus dem 2p-Orbital ebenso wie
die schwachere 2p,.-Linie bei 953 &V: Nach der Quantentheorie kénnen Elektronen nur zwei
Eigendrehimpulse, +1/2 und -1/2, zugeordnet werden. Dem 2p-Orbital wird ein Bahndrehimpuls
vonn 1 zugeordnet, so dall als Gesamidrehimpufse nur 1+1/2=3/2 (paraliele Spin-Bahn-
Koppung) oder 1-1/2=1/2 (antiparaliele Spin-Bahn-Koppiung), némlich cie indices der

auftretenden 2p-Linien, in Frage kommen.

Bei Verbindungen sind die Bindungsenergien der Elektronen und damit auch die Linien des XP-

Spekirums verschoben ('chemical shift"), wodurch sich die Moéglichkeit zur identifikation

ferbi Cuxidationszustdnde ergibt. Nichi bel - allen

bestimmter Verbindungen bezichungsweise
photoelekirischen Prozessen wird durch die Emission eines (Photo-)Elekirons ein fon im
Grundzustand E, erzeugt. Mdoglich ist, daR das lon in einem angeregten Zustand E,+AE
2url’3ckbleibt, wozu ein Teil der Photonenenergie bendtigt wird. Im Spekirum entsteht (im
einfachsten Fall) eine zuséizliche Linie bei einer etwas héheren scheinbaren Bindungsenergie
Eb', die als "shake-up line" bezeichnet wird, wahrend die eigentliche Bindungsenergie E, des

Elekirons gleich bieibt:
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3.4.1 Vergleich zwischen unbehandeltem und reduziertem Katalysator

In Bild 20 sind aus dem "Handbook of X-Ray Photoelektron Spektroscopy” (77) typische, durch
Verbindungen ausgeldste "chemical shifts" an den beiden wichtigsten Cu-Linien sowie die
“shake-up lines” zu sehen, die charakteristisch fur Cu(il) sind. in Bild 21 folgt als Ergebnis von
eigenen Messungen der Vergleich zwischen dem unbehandelten und dem aktivierten
Katalysator. "Unbehandelt" bedeutet in dem Zustand wie vom Hersteller bezogen, "aktiviert” ist
der Katalysator, wenn er nach dem im Anhang beschriebenen Reduktionsprogramm reduziert
wird. In den foigenden XP-Plots wurden die jeweiligen Hauptpeaks zur besseren
Vergleichbarkeit auf die gleiche Héhe normiert. Deshalb muBte auf eine zahlenmaRige Angabe
der Photocounts an der Y-Achse verzichtet werden.

Tabellei: Unbehandelter und reduzierter Katalysator

2p,,-Peak- Breite auf halber
maximum (eV) Peaknhthe (eV)
unbehandelier Kat. 934.4 -
reduzierter Kat. 832.8 1.6

Cu(ii) (Lit.), aus (84) 833.0-933.8 -
aus (77) 9338 -

Cu(0) (Lit.), aus (84) 932.8-933.1 -
aus (77) 832.4 1.55
aus (85) 0932.7 1.7

Wie in Tabelle 1 zu sehen ist die Ubereinstimmung zwischen dem gemessenen 2p,,-
Peakmaximum des reduzierten Katalysators und dem Literatur-Peak von Cu(0), das heiRt von
Cu-Metall, sehr gut. Allerdings unterscheidet sich im XPS-Spekirum Cu(l) kaum von Cu(0), so
dafl das Vorhandensein geringer Mengen Cu,O nicht ausgeschliossen werden kann. Aus
verschiedenen Verdffentlichungen ist bekannt, daR eine Reduktion dieser Kataysatoren %nit
Wasserstoff bei 523 K (wie in dieser Arbeit, siehe Reduktionsprogramm im Anhang) zu Cu-
Metall mit einem Rest von Cu(l) fihrt, der nur schwer quantifiziert werden kann. Fleisch (86)
gibt den Cu(l)}-Anteil am gesamten Kupfer mit <2% an, Goodby (87) mit 2-12%. Moretti (85)
findet “signifikante Mengen" an Cu(l), auch Okamoto (42) findet Cu(l) im reduzierten
Katalysator, macht aber keine Angaben zur Menge. Durch dieses Ergebnis wird bestétigt, dal
es durch den Ausbau des Katalysators aus dem Reaktor und die ungefahr 0.5-1-stiindige
Lagerung in Hexan bis zum Einbau in die XPS-Vakuumkammer nicht zu einer stérenden
Aufoxidation durch Luftsauerstoff kommt. Zur Untersuchung des Einflusses der Lagerung in
Inertflissigkeit auf das XP-Spekitrum der Katalysatoren wurden auch reduzierte Proben
vermessen, die in Hexan und Methanol! tiber jeweils 14 Tage und 45 Tage lagerten.
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Bild 20: XP-Spekiren von Kupfer aus (77)
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Bild 21: Unbehandelter und reduzierter Standard-Katalysator
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Dabei wurde wurde zum einen festgestellt, daR Methanol einen gréReren Einfluft hat als Hexan,
daf} also ersteres zugunsten von letzterem als Lagerungsmedium ausscheiden muf. Bei 45
Tagen Lagerung in Hexan hatte sich das 2p,,-Peakmaximum um 0.7 eV zu hoheren
Bindungsenergien verschoben. Der Unterschied zwischen einer 14-t3gigen Lagerung und einer
0.5-1-stundigen Lagerung in Hexan ist aber gering: Nach 14 Tagen hatte sich die Lage des
2py,-Peakmaximums von Kupfer nicht geédndert, der Peak hatte sich nur in Richtung hoéherer
Bindungsenergie um ungeféhr 0.3 eV verbreitert. Die Veranderungen am 2p,,-Peak von Zink
sind bei diesen Lagerungsversuchen generell geringer als an demijenigen von Kupfer.
Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl es nicht zu einer stdérenden Verinderung des XP-

Spekirums durch die kurzzeitige Lagerung in Hexan kormmt.

3.4.2 Gealierter Katalysator

Es wurden digjenigen Katalysatorchargen untersucht, deren Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf
in Bild 15 auf Seit 45 dargestellt wurde, das heift es wurden Proben, die mit drei
unterschiedlichen Wasserpartialdricken (1,1.5 und 3 bar) bei drei beziehungsweise vier
unterschiedlichen Standzeiten (50, 100 und 250h, bei 3 bar auch 400h) belastet worden waren,
vermessen. Auller dem Wasserpartialdruck wurden bei allen hier aufgefihrten Versuchsldufen
keine Partialdriicke veréndert, sondern immer die Bedingungen im Referenzpunkt eingestellt
(50 bar, 313 K, Py.on=0.7 bar, p.=0.7 bar, p,./p.o,=4/1). Es zeigte sich eine komplexe,
zeitabhangige Einwirkung des Wassers auf die Oberflachenchemie des Katalysators.

Wie in Bild 23,25,27 auf den folgenden Seiten zu sehen ist, bildet sich am 2p,,-Peak von Cu-
Metall (932.8 eV) auf der Seife der héheren Bindungsenergien eine "Schulter” von
Nebenpeaks, die auf neue Cu-Zustédnde in der Oberfliche des Katalysators hinweist. Da ein
Cu(ll)-“shake-up lines* in jedem Falle fehlten, muR den Cu-Spezies in den Nebenlinien die
Oxidation &

anfrifen &1
S F ot b | LI 3

(Nebenpeak-Lage) der neuen Cu-Zustinde héngt offensichilich sehr stark von der
Versuchsdauer und vom \Wasserpartiaidruck ab. Mitlels des Auswerteprogramms des
Spekirometers ist es méglich, komplexe Peakstrukiuren wie die vorliegenden als Summe
mehrerer Teilpeaks darzustellen (peak deconvolution). Das Ergebnis einer solchen
mathematischen Peakanalyse ist in Tabelle 2 und in Bild 22 auf der nachsten Seite fir die
Versuche bel 3 bar Wasserpartialdruck und 50-250 h Versuchsdauer wiedergegeben. Eine
identifikation "errechneter” Nebenpeaks mit tatséchlich vorliegenden chemischen Zustidnden ist
aber nur méglich, wenn Referenzpeaks fir die aufiretenden chemischen Zustinde bekannt
sind. Die Einteilung des Spekirums in drei Zustande | il und Uil hai 932.8 aV, 924 2-034.7 eV
und 935.8-936.4 eV ist zundchst nur das Ergebnis einer numerischen Anpassung ohne
physikalischen Hintergrund. Zustand | entspricht Cu-Metall beziehungsweise oberfliachlich zu
Cu,O oxidietem Cu-Metall. Fir die Zustdnde il und Il gibt es in der Literatur keine
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Cu,0O oxidiertem Cu-Metall. Fir die Zusténde Il und Hi gibt es in der Literatur keine
vergleichbaren Referenzpeaks. Auf Grund eigener Messungen an verschiedenen Kupfer-
verbindungen (siehe Seite 64) kommt everi?! Kupfarformiat (Cu-2p,,-Peak von
Kupferformiat: 935.4 eV) fur die Identifikation der Zusifnde Il oder il in Frage. in Kapitel 3.4.3
wird naher auf die mdgliche Bedeutung der neuen Kuprerzust&nde neben dem Cu-2p,,-

Hauptpeak eingegangen.

Tabelle 2: Peakanalyse des bei 3 bar Wasserpartialdruck gealterien Katalysators

3 bar H20 50h 100h 250h
Lage (eV) Fldchen-|Lage (eV) Flachen-|Lage (eV) Flachen-
anteil anteil anteil
2p,,-Peaks [ {932.8 47% 932.8 50% 932.8 51%
von Cu: 111934.2 25% 934.7 43% 934.3 14%
I1935.8 28% 936.2 7% 936.4 35%

Das Cu-Spekirum zeigt folgende Entwickiung: Die Schulter links an dem 2p,.-Hauptpeak, also
bei héheren Bindungsenergien, wéachst eindeutig mit ansteigendem Wasserpartialdruck, ist
also eine direkte Folge der Belastung der Katalysatoroberfldche mit Wasserdampf. Sie steht
fiir chemische Modifikationen an Kupfer. Die zeitliche Entwicklung des Spekirums ist komplex.
Offensichtlich ist es nicht einfach so, dal sich mit zunehmender Standzeit die Nebenpeaks
monoton vergrolem. Die Vermutung liegt nahe, daf die Schulter am 2p,,-Hauptpeak bei ca.
100 h ein Maximum durchlduft (siehe Bilder 23,25,27). Bei 400 h Standzeit (Bild 28, 5.61)

haben sich die Nebenpeaks erstaunlicherweise weitgehend zuriickgebildet.

T

938 837 936 935 934 933 832 89341 930
£,/ eV
Bild 22: Ergebnis einer mathematischen Peakanalyse (Cu, 3 bar H,0, 5Ch Standzeit}
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Bild 23: 2p.,-Spekirum von Kupfer bei 1 bar Wasserpartialdruck
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Bild 24: 2p,.-Spektrum von Zink bei 1 bar Wasserpartialdruck
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Cu 2p3

1.5 bar HM20]

250h
1100h
B S50h |
938 936 934 932 930
., / eV
Bild 25: 2p,-Spektrum von Kupfer bei 1.5 bar Wasserpartialdruck
1.5 bar H20

n 2p

. i !

H 1

1028 1076 1024 1022
£,/ eV

Bild 28: 2p,.-Spektrum von Zink bei 1.5 bar Wasserpartialdruck
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Cu 2p3 3 bar H20

1 1 i I I

938 336 934 932 930
./ eV

Bild 27: 2p.,-Spektrum von Kupfer bei 3 bar Wasserartialdruck

T T 1 ¥ T

n ep 3 bar H20}

1024 1022 1020
E, / eV

[
<D
Mo
20
Jorhe
]
N
(@)

Bild 28: 2p.,-Spekirum von Zink bei 3 bar Wasserpartialdruck
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CU EDB 3 bor H20

! 1 ! 1

938 936 834 8932 430
E, / eV

Bild 29: 2p,,.-Spektrum von Kupfer bei 3 bar Wasserpartialdruck, 400h Standzeit
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Bild 30: 2p.,-Spektrum von Zink bei 3 bar Wasserpartiaidruck, 400h Standzeit
61




Al 2s

I

W

- "*1_3_ T ﬂl’"? e "h, i

128 126 124 122 120 118 116
£, / eV

Bild 33: 2s-Spektrum von Aluminium bei 3 bar Wasserpartialdruck

An Hand von Bild 27 {5.80) wird deutlich, daR es auch innerhalb der Nebenpeakschulter nicht
nur quantitative, sondern auch gualitative Anderungen mit zunehmender Standzeit gibt; der
"Schwerpunkt” verschiebt sich zu groReren Bindungsenergien, wie es auch von der
mathematischen Peakanalyse (Tabelle 2) bestétigt wird.

Alle zu Kupfer gemachten Aussagen Uber die Entwicklung des Spektrums gelten
erstaunlicherweise auch fir Zink, das heiRt diese Komponente zeigt genau die gleiche
Abhéngigkeit vom Wasserpartialdruck und der Standzeit wie Kupfer. Dies wird deutlich beim
Vergleich der Bilder 23/24, 25/26 und 27/28. Fir das Aluminium trifft dies nicht zu (siehe oben,
Biild 33). Da die Aluminium-Komponente des Katalysators in einer erheblich geringsren
Konzentration als Kupfer und Zink vorliegt, ist das Signal/Rausch-Verhaltnis in Bild 33 relativ
schlecht. Trotzdem &Rt sich erkennen, daR sich die Alterung des Katalysators chemisch

praktisch nicht auf das Aluminium auswirkt.

Um die neuen Cu- und Zn-Zust&nde genauer charakterisieren zu kénnen, wurde in Versuch
Nr.33, wie auf Se:te 39 und in Bild 12 auf Seite 38 beschneben der Wasserpartialdruck nach
50 h von 3 auf 1.1 bar emiedrigt und die Katalysatorcharge nach Aufnahme der
Reakiionsgeschwindigkeit nach dem (blichen Verfahren (siehe Seite 47) aus dem Reakior
ausgebaut. Aus den Bildern 31 und 32 auf Seite 63 geht hervor, da sich die
Nebenpeakschulter von Kupfer und Zink durch diese kurzzeitige Wegnahme der hohen
Wasserbelastung von 3 bar zurnindest fe;fwe:%% zurtckbilden 1a3¢. |




S bar H20

3 —> 1.1 bar H20 |
Son)

938 936 934
e,/ eV

Bild 31: 2p,,-Spektrum von Kupfer bei Erniedrigung des Wasserpariialdrucks von 3 auf 1.1 bar
nach 50h Standzeit
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Bild 32: 2p,,-Spektrum von Zink bei Erniedrigung des Wasserpartialdrucks von 3 auf 1.1 bar

nach 50h Standzeit
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Hiermit wird nochmals bestatigt, daR das Aufireten der beobachieten neuen Cu- und Zn-
Zustande direkt vom Wasserdampfgehalt abhangen. Beide Kompornienten reagieren auch hier
gleichfrmig auf Anderungen der chemischen Belastung. In Bild 31 und 32 sind auch noch zwei
Versuche mit 3 bar Wasserpartialdruck und 50 h Standzeit und einer mit 100 h Standzeit
wiedergegeben. Die Reprodukiion eines XP-Spekirums des gealterten Katalysators ist nicht
exakt moglich, wie man an den beiden 50 Stunden lang belasteten Katalysatorchargen sowohl
bei Kupfer ais auch bei Zink sieht. Die Aussagen beziglich der Entwicklung der Spektren
werden dadurch zwar nicht widerlegt, aber weltere Versuche zur Bekréftigung der hier
konstatierten Entwicklung erscheinen sinnvoll. Auffailig auch hier die Gleichartigkeit der
Veranderungen an beiden Komponenten beim Vergleich der beiden mit 3 bar H,0 bei 50h
Standzeit belasteten Katalysatorchargen: Die Form des 2p,,-Peaks ist fir die mit einem =
gekennzeichnete Katalysatorcharge bei beiden chemischen Komponenten an der linken Seite
des Haupipeaks "geradiiniger”, das heildt weniger zu einem Nebenpeak ausgewdlbt als bei der
nicht besonders gekennzeichneten Charge gleicher Belastungs-Vorgeschichte. Es bieibt
festzuhalten, daR es bei Belastung des Katalysators mit hohen Wasserpartialdriicken zu einer
sehr auffalligen Parallelitdt der Entwicklung des elekironischen Zustands von Kupfer und Zink

kommit.

Einige chemische Verbindungen von Kupfer und Zink wurden in reiner Form als Pallats
prépariert und der XPS-Analyse zugefihrt, um ihre Spekiren mit denjenigen der gealterien
Katalysatoren zu vergleichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 auf Seite 62 und den Bildern 34-
36 auf den folgenden Seilen dargestellt.

Tabelie 3. Untersuchte Verbindungen von Kupfer und Zink

2p3-Hauptpeak | Bemerkungen

(eV)
Kupferacetai 832.9 schwacher Cu(il)-Satelii
Kupferformiat 9354 sehr schwacher Cu(li)-Sateliit
Kupferhydroxo- |936.6 starker Cu(ll)-Satellit
carbonat
Kupferzluminat [938.8 starker Cu(il)-Satellit
Zinkaluminat 1028 -

Auf Grund des Fenhlens von C,.-Verbindungen im Flussigprodukt (Methylformiat <0.01%,
Dimethylether und Ethanol nicht nachweisbar) ist ein Aufireten einer Acetat-Ubergangs-spezies
auf dem Katalysator eher unwahrscheinlich.
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Bild 34: 2p,,-Spektren einiger Kupferverbindungen
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Bild 35: 2p,,-Spektrum von Kupferacetat C
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Bild 36: 2p,,,-Spektrum von Zinkaluminat

Von den gemessenen Cu-Verbindungen kommt wegen der Lage des Hauptpeaks und dem
Fehlen des Cu-Satellits am ehesten Kupferformiat fiir eine Erklarung der beim gealterten
Katalysator beobachteten Cu-2p,,-Nebeniinien in Frage. Die komplexe Struktur der
Nebeniinien des gealierten Katalysators 18Rt sich aber aliein mit dem Vorhandensein von
Formiatspezies nicht erkldren. Wegen der Lage des Zinkaluminatpeaks (1028 eV} kommt
diese Verbindung nicht fir die Erkl&rung der Zinknebenpeaks in Frage.

3.4.3 Bedeutung der gemessenen neuen Kupfer- und Zinkzustinde des

Die hier beobachteten Nebenlinien bei 934.5-936.5 eV fir Kupfer und 1025-1026 eV fir Zn
wurden bei bisher veroffentlichten Arbeiten zur XPS-Oberfldchenanalyse von Cu/ZnO/AlLLQC,-
Katalysatoren nicht beobachtet (42,81,86,87). Allerdings wurde dieser Katalysatortyp nur im
Falle des Methanoireformierungs-Kat. G86B bei Goodby et al. (87) einer vergleichsweise
geringen Wasserbelastung ausgesetzt, n@mlich fur die kurze Zeit von 12 h einem gasférmigen
Methanol/Wasser-Strom (50/50 lig.-vol%) bei 1 bar und ca. 500-530 K; dies entspricht einem
Wasserpariiaidruck von 0.7 bar. Fieisch et al. (86) setzen als Synthesegas ein Gemisch aus
73% H,, 25% CO und 2% CO, bei 523 K und 2 bar ein iber einem kommerziellen Katalysator
C18HC (United Catalyst Inc.). Im chemischen Gleichgewicht ergibt sich daraus ein
Wasserpartialdruck von 0.0014 bar, also vemachidssigbar wenig. Sheffer et al. (81) setzten
66
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CO,-freies Synthesegas ein, was in einem weitestgehend wasserfreien Produkigas resultiert.
Okamoto (42) setzte mit eigenen Laborkatalysatoren tberhaupt kein Synthesegas ein, sondern
reduzierte den Katalysator nur mit Wasserstoff bei 523 K. Insofern ist es nicht verwunderlich,
daf in diesen drei Untersuchungen von den in dieser Arbeit gefundenen Nebenlinien nichi die

Rede ist.

Aus der sich bei allen gealterten Katalysatorchargen zeigenden Gleichartigkeit der Entwickiung
der beiden Hauptkomponenten des Katalysators ergibt sich die Vermutung, daR es sich bei den
Nebenlinien von Cu und Zn um dasselbe Phanomen handelt; eine chemische Modifikation, die
Cu und Zn enthdlt. Der starke "chemical shift" der beobachteten neuen Cu-Zusténde (bei
fehlendem Cu(ll)-Satellit) 158t auf Cu(l) in sehr enger Wechselwirkung mit ZnO schlielen. Cu(l)
in Cu,0 hat gegeniber Cu-Metall kaum einen "chemical shiff"; die enge Wechselwirkung von
Cu(l) mit ZnO miBte also dafiir sorgen, da} es zu dem beobachteten "chemical shift" der

1Y o1
Nebenlinien k

durch die hohe CO,- und Wasserbelastung entstanden und haben sich epitaxial auf der ZnO-

ntuell sind die Cu(l)-lonen aus Cu(0) in Clustern und kleinen Kristalliten

Oberflache in Form von zweidimensionalen Inseln angeordnet.

Messing scheidet als Erklarung flr die beobachteten Nebenlinien aus zwei Grinden aus: Zum
einen unterscheidet sich das Cu-Spekirum von Messing nach Burzynska (85) (symmetrischer
2pyp-Hauptpeak bei 933.1 eV) kaum von demjenigen von reinem metallischem Kupfer
(symmetrischer 2p,,,-Hauptpeak bei £32.8 eV). AuRerdem ist nach der thermodynamischen
Analyse der Messingbildung in Methanolsynthese-Katalysatoren von van Herwijnen und de
Jong (88) bei dem vorliegenden hohen VWasserpartiaidruck und nach den Messungen von Klier
(89) das Auftreten von Messing im vorliegenden System auszuschliefen.

Es ist aber mdglich, daf es sich um die Losung von Cu(l} in grofler Menge in ZnO handelt. Die
elekironische Struktur von ZnO milte sich dadurch so stark verdndern, daf es auch beim ZnO

zu den beobachieten “chemical shifts" der Zn-Nebenlinien (s.0.) kommen kann. Leider gibt es
in der Literatur kein XP-Spektrum dieser Cu(l)/ZnO-Modifikation. Dominiquez (90) findet die

Lésung von 2-3 Atom-% Cu(l} in ZnO in einem selbst hergesteliten Cu/ZnO-Katalysator flr den
oxidischen, reduzierten und mit Synthesegas der Zusammenseizung H,/CO/CO,=70/24/6 (bei
523 K, 75 bar) belasteten Zustand. Von Klier (88) wird diese Cu(l)-Modifikation sogar fur die
aktive Phase gehalten. Die Lésung von Cu(l) in ZnO, also der Ersatz eines Zn*-lons des
Kristallgitters durch ein Cu*-lon, wird beglnstigt durch die isoelektronische Natur von Cu(i} und
Zn(ll). Der punktuelle Ersatz von Zn2* durch Cu* auf Gitferpidtzen wirde wegen der
unterschiedlichen Ladung beider lonen zu einem Defizit an positiver Ladung flhren. Zur
Erhaltung der Elekironeutralitat wére deshalb gleichzeitlg die Existenz von Oz-Fehlstellen oder
von Cu* auf Zwischengitterpldtzen notwendig. Nach der Theorie von Frost (41) wird die O*-
Fehlstellenkonzentration in der Oxid-Oberfléche durch die enge elektronische Wechselwirkung
in der Metall/Halbleiter-Grenzflache (sogenannte "Schottky-Barriers") um das 1000fache
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gesteigert, wobei Frost diese Theorie auf eine Reihe von Metall/Oxid-Paarungen anwendet
(Pd/Zr, PdiTh, CulZn, Cu/Zr, CufTh, Ag/Th, Au/Th, PUTh). Vorstellbar ist also, dal durch die
enge Wechselwirkung von Cu mit ZnO eine hohe Anzahl von O2-Fehlstellen in der Oberfliche
erzeugt wird, die auf Grund der Forderung der Elekironeutralitit eine Lésung von Cu als Cut in

Zn0 beglnstigt.

Von Okamoto (42) wird eine andere Art der intensiven Wechselwirkung von Cu und ZnO
diskutiert: Zweidimensionale, epitaxial auf der ZnO-Matrix verankerte Cu(lYCu(0)-"Inseln".
Diese Modifikation wird auch von Tohji et al. (43) gefunden, der einen reduzierten Cu/ZnO-
Katalysator mit EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Siructure) unter strémendem
Wassersioff und bei variabler Temperatur untersuchie. Allerdings beobachiet er bei 400 K eine
reversible Umwandlung in kieine Cu-Cluster, die sich bei 673 K ireversibel in Cu-Kristallite
umwandeln. Sankar et al. (113) finden mit EXAFS im mit Wasserstoff bei 523 K reduzierten
atalysator Cu™ auf Zwischengifterplatzen im ZnQ, aullerdem eine Cu,
rnan sich eventuell als Cluster auf der ZnO-Oberfldche vorstellen kann, und ais dritte Phase
Cu-Metall. Zu berlcksichtigen ist, dall Okamoto, Tohji und Sankar kein Synthesegas, sondemn
nur Wasserstoff bei atmospharischem Druck zur Behandlung des Katalysators verwendeten.
Die Uniersuchung von Sankar fand bei Umgebungstemperatur statt. Insofern ist die Relevanz

dieser Ergebnisse fiir den Zustand des Katalysators bei Reakfionsbedingungen eine offene

Frage.

Eine weitere Erkldrungsméglichkeif fir die beobachiete enge Cu/Zn-Wechselwirkung ist, dal}
die Cu-Kristailite im Laufe der Alterung unter starkem Wassereinflud zundchst von einer ZnGC-
Monoschiciht bedeckt werden, die sich von der Cu-ZnO-Grenzildche ausgehend auf dem Cu-
Kristallit ausbreitet. Dabei kommit es zu einer engen Wechselwirkung der obersten Cu-Schicht
mit der darGberliegenden ZnO-Monoclage, die die parallele Entwicklung der Cu- und Zn-
Nebenlinien im XPS-Spektrum verursacht. Durch Forischreiten des Sintervorgangs wird diese
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erreichbar ist, wie in Bild 37 dargestelif.
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Bild 37: Mdgliche Erklarung flr die beobachteten neuen Cu/Zn-Zusténde
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Dies ware eine Erklérung fir die bei 400 h Standzeit zurlckgebildeten Nebenlinien. Diese
Hypothese wird gestiizt durch das Ergebnis der Analyse der Cu-Kristaliitform (siehe §.51), in
der die Tendenz der Cu-Kristallite zum "Einsinken" in die ZnO-Matrix festgestellt wurde. Ein
vielleicht vergleichbares Ph&nomen, némlich die Bedeckung von Metallkristalliten durch eine
oxidische Matrixschicht, wurde fir PYTIO, zuerst entdeckt und wird in der Literatur "strong
metal support interaction" (SMSI) genannt (siehe Baker et al. (92)). Es tritt in reduzierender
Atmosphére auf und geht einher mit einer unvolisténdigen Reduktion der Oxide, also zum
Beispiel von TiO, zu "TiO," mit x<2 (93). Laut Ruckenstein (93) wird SMSI auch bei Ta,O4 und
V,0, beobachtet, nicht aber bei Si0O,, ALO;, MgO und ZrO,, ein Hinweis darauf, dall schwer
reduzierbare Oxide wie die letzteren nicht zu SMSI neigen. Spencer (84) findel, dal die
Kupferoberflache von CufZnO/AlLOs-Katalysatoren, die 0.1-5 Gew.-% Kobalt enthalten, auf -
eine SMiSl-dhnliche Weise von einer oxidischen Kobalispezies teilweise bedeckt wird und fir

die Chemiesorption und Methanolsynthese dann nicht mehr zur Verfligung steht. Er erwéhnt
aber auch, daR bei Cu/ZnO/AlLO,-Katalysatoren ohne diesen Zusatz bisher kein SM3I-Effeki
beobachtet wurde. ZnO kann in Verbindung mit Kupfer durch reinen Wasserstoff schon bei
erheblich niedrigeren Temperaturen zu Messing reduziert werden als reines ZnO zu Zn (580 K
im Vergleich zu 700-800 K, siehe (95,88)). Allerdings wurde die Bildung von Messing in situ aus
thermodynamischen Grinden und nach der Analyse der XPS-Spektren fur den vorliegenden
Katalysator ausgeschlossen. Es kann aber abschlieRend nicht ausgeschlossen werden, dal
sich auf Grund einer starken Wechselwirkung von Cu(l) (auf den Cu-Kristallitoberfidchen

entstanden durch die starke Wasser- und CO,-Belastung) und ZnO eine ZnO-Monoschicht auf

demn Kupfer bildet.

3.4.4 Zusammenfassung

Mit XPS 1aRt sich die Oberflache einer Probe qualitativ chemisch analysieren, wenn es

eine in einem Differentialreakior behandelte Katalysatorprobe ohne merkliche Aufoxidation der
Oberflache durch Luft der XPS-Messung im Hochvakuum zuzuflihren. Dies bedeutet, dall der
Zustand der Probenoberflache in der XPS-Hochvakuumkammer demjenigen in situ chemisch
zumindest sehr dhnlich ist. Bei Wasserbelastung des Katalysators im Differentialreakior treten
bei Cu und Zn Nebenlinien bei héheren Bindungsenergien in paralieler Entwickiung auf. Zwar
ist es auf Grund der Lage des 2p,,-Kupferformiatpeaks mdglich, da es sich bei den
auftretenden Cu-Nebenlinien auf dem Katalysator um Kupferformiat handelt. Diese Deutung
erkiart aber nicht die sehr auffallige, parallele Entwicklung der Cu- und Zn-Nebenlinien bei
Wasserbelastung. Da es eindeutig zuzuordnende Referenzpeaks aus der XPS-Literatur nicht
gibt, kann die Frage nach der Natur der sich in den Nebenlinien manifestierenden Spezies nicht
abschlieRend geklart werden, sondern muid zukiinftigen Messungen unter Einbeziehung des
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Auger-Spekiruims der Probe, vorbehalten bleiben (Auger-Spekiroskopie: Messung von
Elektronen, die durch Relaxationsprozesse nach der Erzeugung eines lons durch
Photoemission (XPS) emittiert werden).

Die Cu- und Zn-Nebenlinien werden erst bei dem hochsten Wasserpartialdruck von 3 bar sehr
aufféllig. Beil diesem Wasserpartialdruck war, wie in Bild 17 auf Seite 50 zu sehen ist, der
EinfluR des Wasserpartiaidrucks auf das Sintern der Cu-Phase auch erst deutlich sichtbar.
Durch den massiven Sinterprozef}, der von Wasser beschleunigt wird und hauptséchlich in den
ersten 200-300 h siatifindet, hatte sich die Cu-Oberflache wahrend der ersten 400 h Standzeit
bei 3 bar Wasserpartialdruck auf ungeféhr die Halfte reduziert (sieche Seite 50). In dieser Zeit
des massiven Sinterns ist die Nebenlinienintensitat von Cu und Zn sehr stark. Die deutliche
Verlangsamung des Sinterprozesses nach 200-300 h geht auffailigerweise einher mit einer
weitgehenden Zurtckbildung der neuen Cu-/ZnO-Zustdnde bei 400 h und 3 bar

Wasserpartialdruck. Aus diesen beiden Beobachtungen konnie der SchluR gezogen werden,
dafl das durch das Wasser beschleunigte Sintern der Cu-Phase mit dem Aufireten der neuen
Cu-Spezies in den Nebenlinien in Verbindung steht und daR das Kupfer in der neuen
Modifikation auf der Katalysatoroberflache mobiler ist als Cu(0), das in dem Hauptpeak bei
932.8eV reprasentiert ist. In dem ndchsten Kapitel Uber die Messungen mitiels
Ramanspekiroskopie soll die verstarkite Mobilitat von Cu(l) gegentber Cu(0) an Hand der auf
der Kupferoberfldche vorhandenen Adsorbate, insbesondere des adsorbierten Wassers, ndher

beleuchiet werden.

Die Anwendung dieser Methode auf die Untersuchung des Alterungsverhaiiens erwies sich als
erfolgreich und ihr Potential fir die Erklarung von Alterungsvergéngen ist auf Grund von
materiellen und zeitlichen Begrenzungen in dieser Arbeit noch lange nicht ausgeschopft. Im
Ausblick {Kapitel 5) werden weiterfiihrende Untersuchungen vorgeschlagen.
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3.5 Ramanspekiroskopie

Zunachst wird ein kurzer allgemeiner Uberblick Uber die Methode und die Grinde ihrer
Auswahl gegeben, es folgt eine Beschreibung des Melisystems und eine differenzierte,
beispielhafte Analyse eines Ramanspekirums. Eine Diskussion der Katalysatoralterung im
Licht der Ramanspekiroskopie schiieft sich an.

Es gibt zwei optische WMethoden zur Untersuchung der Schwingungsstruktur von
adsorbierten Molekilen: Ramanspekiroskopie (RS) und Infrarotspekiroskopie (IRS). Deshalb
werden beide Methoden in der Katalyseforschung angewandt, IRS wesentlich haufiger als
RS. In einem System aus Gas und Festkdrper ist die Ramanstreuung der adsorbierten
Molekile auf der Oberfldche erheblich starker als diejenige der freien Gasmolekille. Deshalb
eignet sich die RS vorziglich fir die in-sifu-Untersuchung von katalytischen Prozessen, die
typischerweise unter erhdhtem Druck ablaufen. Bis zur Entdeckung der
"Oberflachenverstarkien Ramansireuung” (SERS, surface enhanced Raman scattering)
Mitte der siebziger Jahre spielie die RS wegen ihrer geringen Empfindlichkeit nur eine
untergeordnete Rolle hei der Untersuchung von adsorbierten Molekdlen auf metallischen
Oberflachen. Auf diesen Effekt der Oberflachenverstarkung, der nur in der RS gefunden
wird, wird weiter unten naher eingegangen. Wokaun (87) und Otto (88) geben in ihren
Ubersichtsartikeln einen Uberblick (iber das Phanomen der Oberflachenverstirkung (SERS).

Der spezielle Grund fur die Auswahi der RS in dieser Arbeit liegt in der Wdgiichkeit, die
VWasseradsorption in sifu untersuchen zu kénnen. Dies ist wegen der im IR-Spekirum sehr
"breiten” Adsorption von gasfoérmigem Wasser, die die Schwingungsmoden von adsorbierten
Spezies auf der Festkorperoberflache Uberdecken kann, bei IRS nicht mdglich.
Demgegeniiber ist flissiges und insbesondere gasférmiges Wasser ein sehr schlechter
Ramanstreuer, nicht aber adsorbiertes Wasser, wenn Cperfléchenverstdrkung vorliegt. Wie
in den vorigen Kapiteln gezeigt wurde, ist Wasserdampf wahrscheinlich digjenige
Gaskomponente, die das gasphasenverstérkie Sintern des hier untersuchten Katalysator-

systems verursacht.

Beim Ramaneffekt werden Photonen mit der Energie hoy/2n eingestrahit und eine
frequenzverschobene, diffuse Streusirahlung beobachtet. Die frequenzverschobene
Strahlung kann langerwelliger (Stokes-Streuung) oder kirzerwelliger (Anti-Stokes-Streuung)
sein. Im ersten Fall erfolgt eine Elementaranregung, im letzten Fall gibt eine
Elementaranregung ihre Energie an die Strahlung ab. Sowohl eine Schwingung eines
adsorbierten “Moleklis als auch ein Phonon (kollekiive Schwingung von Atomen im
Festkorper) ist eine solche Elementaranregung. Der Ramaneffekt ist vereinfacht in Bild 38
auf der nachsten Seite dargestellf. Das einfallende Photon erzeugt im ersten Schritt einen
virtuellen (im normalen Ramaneffekt) oder reellen (im resonanten Ramaneffekt)
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Elektronentibergang. Im zweiten Schritt koppelt die virtuelle oder reelle Elektronenanregung
mit den verschiedenen Schwingungen oder Phononen, und im dritten Schritt wird die
energetisch verschobene Streustrahlung emittiert. Ihre Energieverschiebung ist ein MaR fir
die angekoppelte Molekillschwingung oder das Phonon. Im Vergleich zu der normalen
Ramanstreuung kann die resonante Ramanstreuung um mehrere GréfRenordnungen
intensiver sein. Ein Molekiil in der Gasphase mit n Atomen hat 3n-8
Schwingungsireiheitsgrade. Hinzu komimen jeweils drei Rotations- und Translationsfreiheits-
grade, die bei der Adsorption ebenfalis zu Schwingungen (“frustrierte” Translationen und
Rotationen) werden, so dal ein adsorbiertes MolekUil insgesamt 3n Freiheitsgrade besitzt.
Alle kdnnen prinzipiell mittels Ramanspektroskopie detektiert werden. Gewdhnlich teilt man
die Schwingungen von adsorbierten Moiekulen in Streck- und Deformationsschwingungen
ein.  Streckschwingungen sind periodische Anderungen der Atomabstande,
Deformationsschwingungen sind periodische Anderungen der Bindungswinke! zwischen

benachbarten Bindungen.
_ angeregter angeregter
Zustaond Zustand
ha,
h&}o ‘hms
ho,
Endzustand Fndzustond
he, ha,
Grundzustand Grundzustand
resonante Ramanstreuung normale Rgmanstreuung

?’%mo = Energie der onregenden Laserstrahlungsguonten

-
=
Il

Energie der diffus reflektierten Strohlung

he, = Energie der angeregten Schwingung

Bild 38: Elekironenanregung im Ramaneffekt

3.5.1 Oberflachenverstarkte Ramanspekiroskopie (SERS)

Bei einigen metallischen Oberflichen kann eine zusétzliche, enorme Verstdrkung des
Ramansignals aufireten. Dieser oberflachenverstirkte Ramaneffekt wurde bei auf Silber
adsorbiertem Pyridin zuerst entdecki, tritt aber auch bei Gold und den katalytisch wichtigen
Metallen Kupfer, Nickel und Platin auf. Auf Silber zeigt sich eine Verst&rkung des
Ramansignals (im Vergleich zum nicht-oberflachenverstérkten, resonanten Ramaneffekt)
von bis zu 107, bet Kupfer und Gold werden Verstarkungsfaktoren von 103-10¢ beobachiet.
Die -Ursachen des-oberflachenverstarkien Ramaneifekts sind noch nicht eindeutig geklart.
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Eine enischeidende Rolle bei der Erzeugung dieses Effekis bei Kupfer, Silber und Gold
scheinen die Oberflichenplasmonen zu spielen, die durch den Laserstrahl resonant
angeregt werden koénnen. Oberflichenplasmonen kann man anschaulich als
Eiekironendichtefluktuationen des "Elekironengases” im metallischen Festkdrper verstehen.
Nur bei einer definierten Oberflichenrauhigkeit (typische Teilchengréfien fir ein SERS-
aktives Substrat sind 3-50 nm, die typische Cu-KristalitoréRe des untersuchten Katalysators
ist 10-15 nm) koppeln die Oberflachenplasmonen an das eingestrahite Laserlicht an. Fur ihre
Existenz ist entscheidend, daf die Elekironen des Elektronengases im Metall als nahezu
freie Elektronen befrachtet werden kénnen und daR keine Déampfung der
Oberflachenplasmonen durch elektronische Interbandibergange stattfindet. Bei den SERS-
akiiven Metallen Ni und Pt kann man sich den aufiretenden oberflachenverstérkien
Ramaneffekt nicht mit dem elekirodynamischen Verstdrkungsmechanismus Uber
Oberflachenplasmonen erkldren. In diesem Fall freten vermutlich durch Chemisorption

)
]

%
0

Y aal~YatVi~1d

H P Y s a - Ta ar=y
CIECHEIESULNIC INGITIGHIVET™

| PR Al o
¢ ais sSoge

lokal induzierte Elektronenibergénge auf; dies wi
starkung" bezeichnet. Beide Verstarkungsmechanismen sind stark wellenl&ngenabhéngig

mit mehr oder weniger scharfen Resonanzen.

3.5.2 Ramanstreuung am Katalysator Cu/ZnO/AL O in sifu

Bei der Ramanspektroskopie ist das Ausnuizen von elekironischen Resonanzen von
enischeidender Bedeutung fir die Empfindlichkeit der Methode. in dem vorliegenden
System gibt es mehrere Mdglichkeiten flir solche Resonanzen:

a) Bandibergang von ZnQO

Der Bandiibergang von ZnQ liegt bei 3.4 eV, dies enispricht einer Laserwellenl&nge von 365
nm (UV-Laser). Wird RS an diesem BandUbergang betrieben, sieht man vorwiegend
Schwingungsmoden von Adsorbaten auf ZnO. Ein UV-Laser sta
ht ausgenutzt werden konnte.

PR, S . - [P
s0 dafl diese Resonanz nic

b) Plasmonen in Cu-Clustern (—> SERS)
An kieinen Cu-Teilchen an der Grenziliche zu ZnO kann oberflichenverstarkie

Ramanstreuung aufireten, die auf der resonanten Anregung von Oberfachenplasmonen im
Kupfer beruht. Die genaue energetische Lage dieser Resonanz ist von der Teilchengrofie
und -form und dem umgebenden Adsorbat abhéngig. Es gibt Hinweise, dal} sie im roten bis
néhen infraroten Spekiraibereich (600-1000nm) liegt (siehe hierzu Miller et al. (89),

ey (100N
IUUI

Akemann { Chase et al. (101}).
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c) Lokalisierte Zustande von Cud,Cu* in ZnO

Cu-Atome oder -lonen kénnen in ZnO-Kristallite auf Gitter- und Zwischengitterplatze
diffundieren. Diese Atome bzw. lonen besitzen lokalisierte Elekironenzustinde innerhalb der
Bandltcke von ZnO, ein Phanomen, das von der Dotierung von Halbleitern her bekannt ist
und fir das System Cu/ZnO von Mokwo et al. (102) und Robbins et al. (103) erwahnt wird.
Die resonante Anregung dieser Zustande erfordert Licht der Wellenlénge 500-550 nm.

d) Bandubergang von Cu,0O

Das Vorhandensein von Cu(l) auf der Katalysatoroberfléche in situ ist aus der Literatur
(siehe Kapitel 2.2) bekannt und wurde mittels XPS (siehe Kapitel 3.4) nachgewiesen.
Kupfer-(i)-oxid besitzt als Halbleiter einen Interbandibergang. Um 590 nm kann an diesem
Elektronenilibergang resonante Ramanstreuung betrieben werden (sishe Compaan et al.
(104)). Fir diese Resonanz ist allerdings das Auftreten von Cu,O-Kristalliten und nicht nur

eine oxidierte Kupfermetalioberflache notwendig.

Da die Ramanstreuung eine starke Abhéngigkeit von der Laserwellenldnge zeigt, ist eine
Variation der Laserwellenldnge sehr wichtig. Bild 39 gibt einen schematischen Uberblick
tber die verwendete Apparatur, die speziell fur diese Messungen aufgebaut wurde. Als
Erregerquelien dienten ein 5 W-Argonlaser und ein 20 W-Krypionlaser der Firma Coherent
Radiation GimbH. Bei den Experimenten wurden die Linien 488 nm und 514.5 nm des
Argonlasers und die Linien 647 nm und 676 nm des Kryptonlasers verwendet.
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Bild 39; Verwendete Ramanapparatur (schematisch)
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Die Plasmalinien wurden mitteis eines optischen Gitters kombiniert mit drei Blenden und
einem optischen Weg von ungefdhr 3 m quantitativ ausgeblendet. Die Spakiren wurden mit
der 1.0rdnung des Gitiers in Riickstreugeometrie aufgenommen. Um eine Aufheizung des
Katalysatorpellets durch den auftreffenden Laserstrahl so gering wie méglich zu halten,
wurde der Laserstrahl mittels einer exzentrisch rotierenden Linse (f = 200 mm, Rotations-
frequenz ca. 20/sec) in Form eines Kreises von ungefahr 2 mm Durchmesser auf der Probe
herumgefihri, ein Prinzip, das schon 1974 von Zimmerer et al. (105) erwahnt wurde. Die
gleiche Linse sammelte das Streulicht in Form eines parailelen Lichtblindels, das mit einer
zweiten Linse mit 400 mm Brennweite auf den Eintrilisspalt des Monochromators abgebildet
wurde. Als Monochromator diente ein Czerny-Turner-Doppelgitter-Monochromator mit
holographischen Giitern fur den Bereich 300-8C0 nm und 1800 Strich/mm. Als Detektor
wurde ein Peltier-gekihlter GaAs-Photomultiplier mit einer Dunkelcountrate von ungefahr 10
Photocounts pro Sekunde verwendet.

Das Katalysatorpellet wurde nach den  Belastungsversuchen aus  dem
Differentialkreislaufreakior unter Hexan-Schutz ausgebaut (siehe Seite 47) und in die
Druckzelle eingebaut. Die Druckzelle wurde in den Strahlengang gehdnat und nach dem
Aussplilen des Hexans mit Argon itber Nacht bei 513 K ausgeheizt und evakuiert. Fir die
Messungen wurden 20 bar Synthesegasdruck bej 513 K eingestellt. Wiahrend der Messung
strémte kontinuierlich ein Synthesegasstrom (H,/CO,=4/1) von ungefdhr 1.2 cm¥/sec (bei
Reakiionsbedingungen) durch die Druckzelle, die ein inneres Volumen von 13.6 cm? besitzt.
Somit findet stwa alle 10 sec ein Austausch des Gasinhalts der Druckzelle statt, wodurch
das Anreichern von Reaktionsprodukten, die eine zusatzliche starke Alterung des Pellels
bewirken K&nnten, vermisden wird.

3.5.3 identifizierung von Oberflachenspezies

Eine Schwingung wird eindeutig charalkierisiart durch ihre Eigenfreguenz v bezichungsweise
ihre Energie h-v. Im Ramanspekirum erscheint diese Schwingung als Peak, der um eine
bestimmtie Wellenzahl (= Anzahl der Schwingungen pro cm) gegenliber der Laserwelienzahl
verschoben ist. Diese Verschiebung ist proportional der von der Schwingung
aufgenommenen Energie. Wenn aus Literaturdaten oder fruheren Messungen die Lage
dieser einen Schwingung im Ramanspekitrum, also ihre Energie, bekannt ist, kann sie
idendifiziert werden. Im Regelfall wird sich die Energie einer Schwingung in einem Molekiil
aber &ndern, sobald es auf einer Oberfliche chemisorbiert wird. Deshalb freten bei der
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a}) Es werden lokalisierte, kovalente Bindungen =zwischen adsorbiertem Molekill und
Oberfldche und in der Oberflache induziert, die zusaizliche Schwingungsibergange
ermoglichen. Durch die Molekil-Oberflachen-Bindung kann sich auch die Symmetrie des

iMolekils andern.

b) Die Bindungsverhdltnisse im Molekil &ndern sich, es kommt zu Verschisbungen im

Schwingungsspektrum.

¢} An der Oberfliche existieren unierschiedliche Adsarptionsplétze, es kommt zu einer
Aufspaltung von Linien, wo im Falle des freien Moleklls nur eine Linie vorhanden ist.

d) Durch die Chemiesorption kénnen normalerweise optisch inaktive Oberfiichenphononen

oplisch aktiv werden,

Je weiter die enisprechende Bindung im chemisorbierten Molekll von der Oberflache
entfernt ist, aesto geringer wird die Verschiebung auf Grund der Chemiesorption sein.
Valenzschwingungen (= Streckschwingungen) wie zum Beispie! v(C-H), w(C-0), v(C-C) und
v(C=C) sind einfacher zu identifizieren als Deformationsschwingungen, weil sie in der Regel
von der Umgebung in gsringsrem MaRe beeinfiut werden. Zur Identifizierung von
Valenzschwingungen in chemisorbierien Molekllen kénnen in einigen Fallen deshalb sogar
Messungen an freien Molekilen herangezogen werden. Kristallifehler wie zum Beispiel
Kristallitgrenzen, Fehlstellen und Versetzungen, die in technischen Katalysatoren sogar
erwunscht sind, wirken sich Uber die Verletzung der Translationsinvarianz erheblich auf die
Chberfidchenphononen aus, indem sie diese stéren oder authaiten. Hisraus resultiert die im
Vergleich zu Peaks von Adsorbatmolekillen relativ breite Peakstrukiur von Phononan. Der
Temperatureinflu?  wirkt sich in dem hier betrachteten Bereich (T=513 K) nur in

vernachldssigbarer Weise auf die Schwingungsfrequenz aus.

An dieser Stelle soll zundchst am Beispie! des Formiations die Zuordnung der gemessenen
Peaks zu den entsprechenden Schwingungen diskutiert werden. Wie in Kapitel 2 in der
Literaturtibersicht erwahnt wurde, gilt Formiat als ianglebigste und wichtigsie
Ubergangsspezies bei der Methanolsynthese aus Wasserstoff und Kohlendioxid. Auf der
néchsten Seite sind drei Spekiren der gleichen Katalysatorprobe abgebildet, die 100 h lang
mit 3 bar Wasserpartialdruck bei Referenzbedingungen : (siehe Kapitel 3.2.4.1) belastet
wurde. Die verwendete Laserwelienlénge sieht rechis neben dem jeweiligen Spektrum.

Aufgetragen ist I, die Anzahi der Photocounts pro Kanai (in der Regel entsprach ein Kanal 4

11 £ o~ A Sl ~ H
cm-1) ieser Spekiren kenn nun suf das Vorhandensain
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von Formiat geschlossen werden.
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Bild 40: Ramanspekiren des gealterten Katalysators zum Nachweis des Formiats
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Tabelle 4 Schwingungsmoden des Formiats in cm-

Formiat auf Al,Os | Formiat auf Cu/ZnOfAlL 03, Zuordnung
aus (106) Cu(100) aus (107) |siehe Bild 40

~ 760 580 $(OCO)

1038 - 1032 3(CH)ade,
1370 1330 1280 S(CH)iqE
1456 - 1380 v(COQ)sym.
1580 1640 1550 V{COO)ansisym,
2875 2840, 2910 ca. 2940 v(CH)

{v = Streckschwingung, & = Deformationsschwingung, i.d.E. = in der Molekilebene, a.d.E. =

aus der Molekllebene, sym. = symmetrisch)

H H H H == ® H
] | A E ! |
C <« C C C C
PR N VAR SN RN N
8] 8] 6] o] 0O e} o] 0 0 0] O\‘ /0
V(COO)sym.  V(COO)zniisym. v(CH) (CH)iax. 3(CH)aqE 3(OCO)

Bild 41: Die sechs Schwingungsmoden des freien Formiats in schematischer Darstellung

In der einfachsten N&herung wird das Formiat-lon als frefes Molekil ohne Bindungen an die
Oberflache betrachtet. Als vieratomiges Molekii besitzt es sechs Schwingungsfreiheits-
grade, die in Bild 41 zu sehen sind.

In Tabelle 4 sind die sechs Schwingungen des freien Formiatmolekiils den gemessenen
Peaks zugeordnet. Zum Vergieich herangezogen werden Messungen aus der Literatur mit
inelastischer Eiekironentunneispekiroskopie (Formiat auf ALO, siehe (108)) und
inelastischer Elekironenstreuung (Formiat auf Cu(100), siehe (107)). Wie in dem mitileren
Spektrum auf der vorigen Seite zu sehen ist, besteht die symmetrischen COO-
Streckschwingung bei 1385 cm™! und der C-H-Deformationsschwingung in der Ebene bei
1280 cm! aus einem Multiplet verschiedener Schwingungsiibergénge. Auffallig ist, daR die
Intensitéten der Linien mit zunehmendem Abstand von der starksten Linie kleiner werden
und dal} der Abstand untereinander gleich ist. Als Erkidrung fUr ihr Aufireten kommt bei dem
eingestellten Gasdruck von 20 bar die Kopplung von Schwingungen benachbarter MolekUle

erfigche in Frage. Benachbarte Formiat-Molekiiie kdnnen auf Grund von van-der-
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Waals-Kréften baziiglich der beiden betroffenen Schwingungen (S(CH)ige, v(COQ)sym.) nur
gleichphasig oder gegenphasig schwingen, was eine geringe Energieverschiebung
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gegeniiber der Schwingung eines einzelnen Formiatmolekils zur Folge hat. Bei einem
Ensemble von mehreren Formiatmolekillen gibt es eine bestimmie Anzahl von
Koppelschwingungen, die von der Anzahl der Ensemble-Molekile und ihrer geometrischen
Lage zueinander abhangt. Multiplets treten bei der C-H-Deformationsschwingung aus der
Ebane bei 1032 cm nicht auf, wahrend dagegen bei der antisymmetrischen COO-
Streckschwingung bai 1550 cm-t wegen der geringen Streuintensitét keine Aussage mdéglich
ist. Der Grund hierfir ist nicht bekannt. Das Aufireien solcher Muliiplets kdnnte in
zukiinfligen Messungen als MaR fir den Bedeckungsgrad mit dem jeweiligen Molekii

venwendet werden.

Die Zuordnung der in der Molekdlebene liegenden OCO-Deformationsschwingung bei 580
em-1 ist unsicher. Diese Schwingung wird am meisten durch die Chemisorption beeinflufit,
denn an den Sauerstoffatomen ist das Molek(! wahrscheinlich an die Oberfldche gebunden.

Hierdurch kénnte die starke Abweichung im Vergleich zu dem Referenzfall (Formiat auf
Cu(100)) zu erkidren sein. Auf Grund der in dieser Weise mdéglichen Identifizierung der
Formiatschwingungen ist dieses Molekdl wahrscheinlich gemall Fall | in Bild 41a an zwei
Kupferatome gebunden (da es mit den verwendeten Laserwellenldngen fir ZnO keine
Ramanresonanz gibt, scheidst dieses als Substrat aus, siehe Seite 73). Dis C-O-
Doppelbindung des Formiats ist delokalisiert und folglich beide C-O-Bindungen gleichwertig.
Die Bindung des Formiats {iber eine OCO-Briicke an nur ein Kupferatom (Fall il in Bild 40a)
erforderte Kupfer in der Oxidationsstufe il, das aber gemal der XPS-Analyse in Kapitel 3.4
nicht gefunden werden konnte. Die letzte Moglichkeit in Fall lll bedeutet, dall die beiden C-
O-Bindungen nicht gleichwertig sind und die Doppelbindung nicht delokalisiert ist, was aber
eine andere Schwingungskonsteilation ergibt als die gemessene. '

H H e
l | v
C C H—C
PERN PN AN
Y] 0 : O G 0O
R | N/ |
. Cu Cu Cu Cu o

Fall | Falt Ii Fall Il

Bild 41a; Mdogliche Formiatformen auf Kupfer
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3.5.4 Auswirkung der Alierung auf das Ramanspekirum

in den folgenden Bildern werden die Spekiren von drei Katalysatorproben unterschiedlichen
Alterungszustands (reduziert, 100 h bei 3 bar H,O und 400h bei 3 bar H,0) miteinander
verglichen. Unter "reduziert" ist zu verstehen, dafl das Peliet im Differentialkreistaufreaktor
reduziert und wie Ublich unter Hexan-Schutz in die Druckzelle eingebaut wurde. Durch die
sich anschiielfende Synthesegasbelastung wéhrend der Messung der Ramanspekiren
kommt es selbstversténdlich auch bei dem "reduzierten" Pellet zu einer Alterung. Die
Aufnahme der Spekiren konnie bis zu drei (MeR-)Tage in Anspruch nehmen, dies entsprichi
ungeféhr 20 h Synthesegasbelastung. Nachis wurde die Druckzelle bei Raumtemperatur mit
Argon gesplit, um die Alierung des Katalysators in der Ramanapparatur so gering wie
mdglich zu halten. Wahrend der Messung wurde die Alterung durch den kontinuierlichen
Synthesegasstrom, der etwa alle 10 sec zu einem vollsténdigen Austausch des Gasinhalts
der Druckzeile flihrte und somit die Anreicherung der Reskiionsprodukie (Wasser, Methanol
und Kohlenmonoxid) verhinderte, begrenzt. Insofern kann man dem 'reduzierten" Pellet
nicht eine Oberfldche im reduzierien Zustand zusprechen, sondern eine solche im Zustand

sehr geringer Alterung.

Die absolute Intensitét der Peaks in Photocounts pro Kanal ist bei verschiedenen Pellets
sehr unterschiedlich, weil nach jedem Prebenwechsel, der mit der Abnahme der Zelle von
der optischen Bank verbunden war, der Strahlengang von Probe zu Monochromator-
Eintritisspalt neu eingestellt werden muflite. Da die absolute Intensitdt des auf den
Eintrittsspalt fokussierien Streulichis der Probe stark von dem genauen Verlauf des
Strahlengangs abhéngig ist, wirken sich schon sehr geringe Abweichungen vom vorherigen
Strahienveriauf gravierend auf die absolute Intensiidt des Ramansignals aus, nicht aber auf
das SignalfRausch-Verhdiinis, aiso die relalive Iintensiidt. Um frotzdem eine guie
Vergleichbarkeit der Intensitdt der Spekiren zu erreichen, wurde in allen Spekiren durch
Anpassen des Maflstabes der Y-Achse das Untergrundrauschen auf ungef@hr das gieiche
Niveau gebracht. Auf Grund dieser Anpassung wurden die Einheiten fir die Photocountzahl
(Grofde I an der Y-Achse) weggelassen. Notwendige Bedingung fir diese Anpassung ist,
dal? die Probe selbst die Quelle des Untergrundrauschens ist. Dies ist der Fall. Als Grinde
dafir kommen zum Beispiel die groke Rauhigkeit der Pelletoberfiiche und
Verunreinigungen, die bei industriellen Katalysatoren nicht ausbieiben kénnen, in Frage.

Cu,0
Tio PUEA AP ;o of oo ;mimbiciom Oalbe fob kol af Cbmimdrmit 1s AR
in Bild 42 auf der ndchsien Seite ist bei einer Standzeit von 40

Doppelpeaks bei 230 und 250 cm™! zu sehen. Reydellet et al. (108) finden Cu,0O-Phononen
im Bereich von 200-250 em-! und 600-700 cm-1, auBerdem ist gemaR der XPS-Analyse des
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Bitd 42: Bildung von Cu,O auf dem Katalysator bei Anregung mit 647 nm
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gealterten Katalysators (siehe Kapitel 3.4) und der in der Literaturiibersicht erwahnten
teilweisen Aufoxidation der Katalysatoroberfliche in situ mit Cu(l) zu rechnen. Eine
Zuordnung des Doppelpeaks bei 230 und 250 cm! zu Cu,O ist deshalb méglich. Bei
geringerer Standzeit scheint die Menge an Cu,O noch zu gering fiir einen eindeutigen
Ramanpeak zu sein, wéhrend sich bei 400 h eindeutig Cu,O gebildet hatte.

Formiat
Die Bilder 43 und 44 zeigen adsorbiertes Forimiat in verschiedenen Spektraibereichen bei

514.5 und 488 nm im Alterungsvergleich. Die Zuordnung der einzelnen Linien erfolgte im
vorigen Kapitel 3.5.3. Oberflachenverstdrkie Ramanstreuung (SERS) tritt bei dem
reduzierten Katalysator auf, wird bei der 100 h gealterten Probe sehr stark und verschwindet
fast bei dem 400 h lang gealterten Katalysator. Wie in Kapitel 3.5.1 erlautert, gibt es fir
SERS zwei mdgliche Mechanismen: Die elektrodynamische Verstérkung und die chemische

a) Elekitrodynamische Oberflachenverstarkung

Die zeitliche Entwicklung des Ramanspekirums in Bild 43 und 44 ist unter der
Voraussetzung elekirodynamischer Ramanverstarkung mit dem Anwachsen der Cu-Cluster
und Cu-Kristallite im Zuge der Alterung erklérbar. Wie in Kapite! 3.5.1 erwiahnt, ist fir SERS
die resonante Anregung von Oberfidchenplasmonen nétig, und diese ist stark abhéngig von
der Teilchengréfe und der anregenden Lassrwellenlinge. Vermutlich haben die Cu-Teilchen
nach einer 100-stlindigen Alterung (bei 3 bar Wasserpartialdruck) eine fir die Anregung von
Oberfigchenpiasmonen (im Rahmen dieser Messungen) optimale Grofle erreicht.

b) Chemische Verstarkung

Dieser Verstérkungsmechanimus ist sowohl an (eventuell oberflachlich oxidiertem) Kupfer

is auch an lokalisierten Cu-Zusténden in der ZnO-Bandlicke méglich. Da es aber noch

Keine detaillierte Erklérung fUr das Phénomen der chemischen Versidrikung gibt, wéren

Aussagen dber die Entwicklung des gemessenen Ramanspekirums unter der
c

&
Voraussetzung des Aufiretens von chemischer Ramanverstarkung in dieser Arbeit verfriht

und rein spekulativ.

AuBer einer alterungsbedingten Anderung der intensitat des Ramanspekirums steilt man fir
514.5 nm (Bild 44) beim Vergleich der reduzierten mit der 100 h gealterten Probe eine
signifikante Verschiebung des Formiatspekirums fest. In Tabelle 5 sind die fur Formiat
charakteristischen Linien der drei Katalysatorproben miteinander verglichen. Als Ursachen

fiir dizse Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen beziehungweise Schwingungs

e

sind denkbar:
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a) Die Bindungslangen vergréRern sich, die Bindungsenergie vermindert sich auf Grund
einer qualitativen Verédnderung der Adsorptionszentren. Durch den SinterprozeR werden die
kleinsten strukturellen Unebenheiten der Cu-Oberfliche am schnellsten “ausheilen™
eventuell sind gerade die kleinsten Unebenheiten diejenigen Adsorptionszentren mit der
gréfiten Chemisorptionsenergie (von einem der bekanntesten Katalysefachleute der Welt,
Prof. Somorjai von der University of California in Berkeley, USA, stammt das Zitai: "Rough
surfaces do chemistry."(109))

b} Der Formiat-Bedeckungsgrad andert sich im Verlauf der Alterung, weil sich die Anzahl der
Adsorptionszentren auf Grund von Sintervorgéngen vermindert.

Bei Anregung mit 488 nm wird keine Verschiebung im Zuge der Alterung beobachtet (siche
Bild 43), die Formiatiinien aller drei Spekiren fur 488 nm liegen ungefahr in demselben
Bereich, in dem sie auch fr 514.5 nm bei den geafterfen Proben (100 h und 400 h) liegen.
Da zwischen der Messung der reduzierten Probe mit 514.5 nm Laserwellenlsinge und der
Messung mit 488 nm ein Zeitraum von 8 h unter Synthesegasbelastung lag, ist vorstellbar,
daf} diese 8 h Synthesegasbelastung schon diejenige Alterung bewirkt, die bei den drei mit

514.5 nm gemessenen Proben zu der festgesteliten Verschiebung der Formiatlinien fihrt.

Tab.5: Verschiebung der Formiai-Linien im Zuge der Alterung (siehe Bild 43 und 44)
(Zuordnung siehe Seite 78)

514.5 nm
Reduziert 100h, 3 bar H20 ; 400N, 3 bar H20
in cm? in cm-t in cra-!
1040 1032 1035
1300 1280 1288
1405 1385 1381
1572 1552 -
488 nm
1032 1032 1033
1285 1280 1287
1387 1384 1380
1554 1553 -
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Bild 43: Formiat auf dem untersuchten Katalysator bei Anregung mit 488 nm
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CO,

Die in Bild 45 und 46 zu sehende Schwingungsmode bei 2325-2345 cm! wird der
asymeuischen Streckschwingung von CO, zugeordnet. Beim frelen CO -#olekilt fiegt sie
nach Herzberg (110) bei 2349 cm! und ist nicht ramanaktiv. Durch die Adsorption wird
diese Schwingung ramanaktiv, &ndert aber ihre Lage nach Akemann {100 kaurn. Daraus
folgt, dal das adsorbierte CO,-Molekdl bei 2325-2345 cm-! wahrscheiniich in der linearen
Form vorlieg!. Sowohl mit 488 nm als auch mit 514.5 nm stellt man eine Verschiebung zu
kleineren Wellenzahlen im Zuge der Alterung fest, ein Phinomen, das vermutlich ebenso
wie bei Formiat mit schwacheren ( = langeren) Bindungen an die Oberfliche oder
unterschiedlichem Bedeckungsgrad bei unterschiadlichem Alterungszustand zu tun hat.

488nm

X  redugziert

I / willk. Einh.

kinh.

I/ willk.

2275 2300 2325 2350 2375

vV / cmt

Bild 45: Asymmetrische CO,-Streckschwingung auf dem untersuchten Katalysator bei

Anregung mit 488 nm
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Anregung mit 514.5 nm
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C-H-Schwingung

Bei 2680 cm' findet man noch eine C-H-Streckschwingung (siehe Bild 47), die auf Grund
ihrer hohen Streuintensitdt 1.nd ihrer erstaunlichen Konstanz in Lage und Intensitat im
Alterungsvergleich Erwdhnung finden soll. Eine Zuordnung zu einem adsorblerten Molekil
war auf Grund der Spéarlichkeit vergleichbarer Literaturdaten zur Ramanstreuung nicht

méglich und muB weiterfthrenden Messungen vorbehalten bleiben.

rad 11;2 iert 488nm

1k,
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;
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Bild 47 C-H-Streckschwingung bei 2680 cm™
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H,O

Beziglich des auf der Oberildche adsorbierien Wassers werden drei Schwingungsinoden
diskutiert: Die Deformationsschwingung 8(HOMH) und die symmetrische und
antisymmetrische O-H-Streckschwingung, v(OH)gym, und v(OH)ypieym.. Bei der Deutung
leistete der Ubersichtsartike! von Thiel und Madey ("Interaction of Water with Solid Surfaces:
Fundamental Aspects” (111)) wertvolle Hilfe.

freies Wasser

im freien Wassermolekil haben die drei erwahnien Schwingungen foigende Lage:

S(HOH): 1585 cm1

V(OH)gym, 3657 cmi'!

V(OH) sy, 3756 et

Im Gaszustand sind die Linien relativ scharf. Im flussigen oder festen Zustand bildet Wasser

Wasserstoffbriickenbindungen aus. Ein VWasserstoffatom eines Wassermolekiis kann mi
dem Sauerstoffatom eines benachbarten Wassermolekiis eine Bindung eingehen, woraus
resultiert, da® das Wassersicffatom zwischen zwei Gleichgewichislagen oszillieren kann.
Diese \Wasserstoffbrickenbindungen fGhren zu einer Verbreiterung und zu einer
Verschiebung der Linien zu geringerer Energie, slso geringeren Wellenzahlen. Je nach
Starke der Wasserstofibriickenbindungen kommt es zu einer Linienbreite von 10 cm™ bis

1000 em-!, wahrend die Linienbreite bei gasformigem Wasser unter 1 cm-? ist.

Assoziativ gebundenes Wasser
In den Bildern 43 und 44 ist jeweils bei 1500-1700 cm! der breite Peak der &(HOH)-

Schwingung zu sehen, die nur von asscziativ gebundenem Wasser stammen kann.
Macomber et al. {(112) finden diese Bande auf Silber in einem wafrigen Elekirolyten bei
1600 cm-i. Offensichtlich verschwindet diese Mode fast bel dem Uber 400 h gealterten

Katalysator,

Dissoziativ gebundenes Wasser

Ein Kriterium fur dissoziativ gebundenes Wasser (in Form von Hydroxidgruppen an der
Cberflache) ist eine relativ scharfe v(OH)-Bande im Bereich von 3600 cm-1. Diese Bande
konnte nicht eindeutig identifiziert werden. Die Metall-OH-Streckschwingungen liegen im
Bereich 400-600 cm!. Da aber in diesem Bereich auch die Cu,0O-, und ZnO-Phononen und
Adsorbai-Deformationsschwingungen liegen und die Linien hier generell sehr schwach
waren, ist eine Zuordnung nicht méglich. Eine sindeutige Zuordnung ist erst mitiels

isofopenmessLingen erreichbar.
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Wasserstoffbriicken in adsorbiertem \Wasser
Es gibt drei Banden, die der Streckschwingung v(OH) zugeordnet werden kénnen, und zwar

bei 2600-2800 cm! (sieche Bild 48), bei 3080-3330 cm-! (Bild 49) und im Bereich von 3500-
3600 cm' (Bild 50). Die Linie bei 2840 cm! in Bild 48 wurde der C-H-Streckschwingung des
Formiats zugeordnet (siehe Seite 81). Die groRe Bandenbreite, die auch schon bei der §
(HOH)-Schwingung beobachtet werden konnte, weist auf starke Wasserstoffbriicken-
bindungen hin. Bei dem reduzierten Katalysator in Bild 49 und 50 ist die 8(HOH)-Schwingung
als Doppelpeak ausgebildet. Auch Macomber et al. (112) finden bei 3500 cm-! eine etwa 200
cm breite Linie mit einer Schulter bei 3550 cm', allerdings in einem anderen System (siche
vorige Seite). Je weiter die gemessene v(OH)-Schwingung von der entsprechenden
Schwingung des freien Wassers bei 3657 cm-! beziehungsweise 3756 cm-! entfernt ist, um
so starker sind die Wasserstoffbricken. Wahrscheinlich handelt es sich bei den drei breiten
O-H-Streckschwingungsstrukturen um drei verschiesdene Wasserpopulationen auf der
Katalysatoroberfidche, die durch drei unterschiediiche Adsorptionszentren-Typen entstehen
kénnten. Auffallig ist, dal die beiden Wasserpopulationen bei 3080-3330 cm? (Bild 49) und
3500-3800 cm! (Bild 50) im Zuge der Alterung an Streuintensitat verlieren. Dies ist
wahrscheinlich wie beim Formiat auch auf die KristallitgroRenabhéngigkeit von SERS

zurlickzufithren.
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Bild 48: Streckschwingung v(CH) im Bereich von 2500-3000 cm! bei 514.5 nm
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3.5.5 Zusammenfassung

Da fir die drei Spezies Kohiendioxid, Formiat und Wasser sowie die nicht einem Molekdil
zugeordnete C-H-Schwingung bei 2680 cm-! und eine mit 488 nm aufgenommene Cu-H-
Bande bei 2050 cm-! (wurde nicht als Bild gezeigt, Zuordnung unsicher) eine hohe
Overflachenverstérkung des Ramansignals gemessen werden konnte, egt hochstwahr-
scheinlich Verstdrkung nach dem elekirodynamischen Mechanismus vor. Verantwortlich
hierfir sind Cu-Oberflachenplasmonen. Daraus wird geschlossen, daR die gemessenen
Adsorbate vorwiegend auf dem Kupfer adsorbiert sind. Eine Raman-Verstarkung nach dem
chemischen Mechanismus (siche Seite 73) ist immer spezifisch fir ein bestimmtes
chemisorbieries Molekil auf einer bestimmien Oberflache und wiirde sicherlich nicht zu der
becbachteten allgemeinen Verstarkung flihren. Ein weiterer Grund fir die SchiuBfolgerung,
dall die gemessenen Ramansignale von Adsorbaten auf Kupfer stammen, ist die Tatsache,
dall in dem Energiebereich der verwendsten Laserlinien keine elektronische Resonanz des
Zn0 vorliegt (der Interbandlibergang des ZnO kann mit 365 nm Laserwellenldange angeregt

werden).

Das Aufireten eines schwachen Ramansignals im Bereich der Cu,O-Phononen deutet suf
eine (oberflachliche) Oxidation des Kupfers hin, ailerdings erst bei 400 h Standzeit. Das
Anwachsen der Cu-Teilchen (Cluster und Kristallite) im Verlauf der Alterung zeigt sich in der
stark unterschiedlichen Oberfidchenverstarkung der Ramanlinien des adsorbierten Formiats
beim Vergleich der drei verschiedenen Alterungszustande. In der Literaturiibersicht in
Kapitel 2 war schon erwéhnt worden, da Formiat als langlebigstes Ubergangsmolekiil auf
demn Reakiionspfad von CO, zu Methanol gilt. Die Existenz von Formiat in signifikanten
Mengen auf der Katalysatoroberflache in sifu wird damit einmal mehr und mit einer auf
dieses Reaktionssystem bisher nicht angewandten Methode bestatigt. Interessant ist das
Auftreten von Muiltiplets bei den Formiatschwingungen, die mit der Kopplung von
Schwingungen benachbarter Formiatmolekile erkidrt werden. Dies bedeutet, daR es auf der
Katalysatoroberflache in situ Kleine Anhaufungen von adsorbierten Formiatmolekiiien gibt.

Am Beginn des Alterungsprozesses kommt es zu einer leichten Verschiebung der
Formiatlinien um bis zu 20 cm-! in Richtung niedrigerer Wellenzahlen. Dies kann auf eine
leichte  Lockerung der Bindungen zuriickgefUhrt werden, weil eventuell die
Adsorptionszeniren grofiter Chemisorptionsenergie  (entsprechen den kleinsten
Unebenheiten) durch Sintern am schnellsten eliminiert werden. Diese Elimination beginnt
wahrscheinlich schon in den ersten Stunden Standzeit in signifikantem AusmaR, beim
Vergleich der Proben mit 100 und 400 h Standzeit sielit man keine Verschiebung mehr fest,

weil die Vereinheitlichung der Adsorptionszentren schon weit fortgeschritten ist. Bei der
asymmetrischen CO,-Streckschwingung, deren Lage auf ein lineare Form des adsorbierten
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CO, hinweist, ist eine Verschiebung der Linie zu kleineren Wellenzahlen ebenfalis zu
beobachten und wird ebenso wie bei Formiat mit einer Anderung der Adsorptionszentren
und damit der Bindungssiarke interpretiert. Daraus folgt, dalR es offensichilich bei der
Methanolsynthese zu  einem  komplexen  Zusammenspiel von  Formiat/CO,-
Adsorptionszeniren unterschiedlicher Bindungsstérke kommt, und dafl} infolgedessen nicht
nur die Grofle der Cu-Oberfliche, sondern auch die "Qualitdl" der darauf vorhandenen
Adsorptionspldize eine entscheidende Rolle fir die Reaktionsgeschwindigkeit spielt. Eine
schiichte Proportionalitdt der Reakiionsgeschwindigkeit mit der Cu-Oberflache scheidet
deshalb aus, wie auch schon auf Grund der Ergebnisse der Cu-Oberfldchenbestimmung
(Bild 16 auf Seite 48) angenommen wurde,

Assoziativ adsorbiertes Wasser konnte eindeutig nachgewiesen werden, die enisprechende
Linie wird im Zuge der Alterung geringer. Die Existenz von dissoziativ gebundenem Wasser
kann nicht  ausgeschiossen werden. Die  Wassermoiekilie biiden  starke
Wasserstoffbriickenbindungen, und zwar kénnen drei diskrete Wassermolekilpopulationen
mit unterschiedlich starker Ausbildung von Wasserstoffbriicken gefunden werden. Eventuell
ist dies auf drei unterschiedliche Adsorptionszentren fir Wasser zurGckzufihren. Vorstellbar
ist, dall es zu lokalen Anh&ufungen von Wassermoleklien ("Wasserclustern™ auf der
Oberflache kommt, vielleicht vergleichbar mit sehr kleinen Trépichen flissigen Wassers, die
sich nahe bei den reakiiven Zentren, die fir die Methanolsynthese aus CO, und H,
verantworilich sind, bilden. Denn dort entsteht das Wasser. Auf Grund der starken H-
Bruckenbindung, die von allen auf der Oberfliche adsorbierten Molekiilen nur das Wasser
ausbilden kann, haben die lokalen Wassercluster im Gegensatz zu allen andersn
Adsorbaten eine vergleichsweise lange lLebensdausr und koénnen deshaib das aktive
Zentrum blockieren. Wird der Wasserpartialdruck von 3 bar auf 1.1 bar reduziert (wie in
Bild 12 auf Seite 38 dargestellt), wird die Blockade der aktiven Zentren durch Wasser
spontan vermindert una dementsprechend steigt die Reaktionsgeschwindigkeit schnell an,

bis ein neuer stationdrer Zusiand erreichi isi.

Die Wassercluster kénnen den Transport von Cuf-lonen, die auf der Cu-Oberilache (und
eventuell in der ZnO-Obeifldche) wahrscheinlich in gréReren Mengen vorhanden sind, Gber
die Katalysatoroberflache erleichtern und damit Trager des wasserverstérkien Sinterns sein.
Im vorigen Kapitel war ein Zusammenhang zwischen dem Aufireten einer Cu(i)/ZnO-
Madifikation (in Form von Nebenpeaks sowohl am Cu-2p,,-Hauptpeak als auch am Zn-
2pa»-Hauptpeak) und dem Auftreten eines schnellen, wasserverstarkien Sintervorgangs in
den ersten 200-300 h festgestelit worden. Wasser erzeugt diese neue Cu(l}/ZnO-
Modifikation und mobilisiert die Cu-lonen, indem die
)

lonen (teilweise) hydratisieren und so ihre Bindungsenergie an das Substrat vermindern.
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Die Moglichkeit zur Bildung einer solchen Hydrathiille hat Wasser auf Grund des starken

permanenten Diplomoments des Wassermolekils.

Die Methode der Ramanspektroskopie hat sich als geeignet erwiesen fir die Gewinnung von
erg@nzenden Aussagen zum Mechanismus der Deaktivierung. in Kaptel 5 wird ein Ausblick
gegeben Uber die Mdgiichkeiten, die in der Ramanspekiroskopie im Zusammenhang mit
dem in dieser Arbeit behandelten Thema zukiinftig liegen.




4. Zusammenfassung der Ergebnisse und Vorschiag fir einen
Sintermechanismus

In dieser Arbeit sollten die Ursachen der Deaktivierung eines CufZn0O/AlL,O4-Katalysators bei
der Methanolsynthese aus Kohlendioxid und Wasserstoff untersucht werden, Der Einflul
des Wasserdampfs stand im Zentrum der Untersuchungen.

In den ersten 200 h der durchgefihrien Katalysator-Testldufe im Differentialkreislauireaktor
fallt die Reaktionsgeschwindigkeit zu Methanol in einem fir die eingesteliten Reaktions-
bedingungen charakteristischen Veriauf monoton ab. Bei alien im folgenden beschriebenen
Testldufen wurden die Reaktionsbedingungen Uber die gesamte Versuchszeit konstant
gehalten. Die Untersuchung der Einflisse der Partialdricke auf den Verlauf der
Reaktionsgeschwindigkeit zu Methanol Gber der Katalysatorstandzeit in den ersten 200 h in
Phase | ergab, daR der Wasserpartialdruck den bei weitem stérksten Einflul auf die
Reaktionsgeschwindigkeitskurve besitzt: Die Erhdhung von 1.25 bar auf 2.25 bar (Faktor
1.8) fithrte zu einem erheblich steileren Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit in den ersten 50
h. Die Erhshung des Methanolpartialdrucks um denselben Faktor hatte keinen signifikanten
Effekt bezlglich des Verlaufs der Reaktionsgeschwindigkeit, gleiches gilt fir den CO-
Partialdruck (Erhéhung um Faktor 2.6). Auch eine Anderung des H,/CO,-Verhzltnisses im
Reakior von 4/1 auf 12.3/1 f{fohrte nicht 2zu einem anderen Veriauf der
Reaktionsgeschwindigkeit. Als weitere Variationen wurden eine Tempsraturabsenkung um
20 K und eine Verminderung des Kupfergehalts des Cu/ZnO/Al,0,-Katalysators von 52.5
Gew-% Kupfer auf 42.3 Gew.-% Kupfer durchgefihrt. Die Temperaturabsenkung ergab eine
Absenkung der Reaktionsgeschwindigkeit um einen Fakior, der gemaf Arrhenius-Ansatz mit
einer von Hoiije (12) ermittelten Aktivierungsenergie erwartet worden war. Eine eventuell zu
vermutende verminderte Deaktiverung des Kataiysators durch die Temperaiurabsenkung
war nicht festzustellen. Ebenso hatie die Verminderung des Kupfergehaits keinen Einflul auf
den zeitlichen Verlauf der Resakiionsgeschwindigkeit. Der Wasserpartialdruck wurde auf
Grund dieser Ergebnisse ausgewdhli als Parameter, dessen Einflul differenzierter

untersucht werden soliie.

Eine Variation des Wasserpartialdrucks wéhrend eines Versuchslaufs ergab, daf der die
Rezktion hemmende Effeki des Wassers nur teilweise reversibel ist, dall es also zu einer
Verstarkung der Alterung durch Wasser kommt. Rein formal kann man deshalb den Einfluf3
des Wassers auf die Reaktion unterteilen in einen kinetischen und einen deaktivierenden
Effekt. Bestdtiot wird dieses Ergebnis durch Versuche in Phase I, in denen der
Wasserpartialdruck zwischen 1 und 3 bar und die Standzeit zwischen 50 h und 400 h variiert
wurde: Der die Reaktion hemmende Einflu des Wasserdampfs ist zeitabhangig, das heilt,
es gibt eine die Deaktivierung beschleunigende Wirkung des Wasserdampfs. Formal
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bedeutet dies, daR fiur eine vollstindige mathematische Beschreibung der
Reaktionsgeschwindigkeit der Methanolsynthese die reaktionskinetische Gieichung durch
eine Deakiivierungskinetik ergénzt werden muB. Die Erstellung einer solchen
Deaktivierungskinetik erfordert aber eine grofe Anzah! von Testlaufen mit teilwsise sehr
langen Standzeiten und einer Variation der Parameter in sehr kieinen Schritten und ist
deshalb in Rahmen einer einzigen Promotionsarbait nicht durchfithrbar. Zunéchst ist die
Kldrung des physikalischen Hintergrunds des ablaufenden Deaktiverungsprozesses

notwendig. Dazu trdgt diese Arbeit bei.

Als einfachste Oberflachenanalyse wurde die Bestimmung der Cu- und der
Gesamtoberflache des Katalysators durchgefiihrt. In der Aufiragung der Reaktionsgeschwin-
digkeit zu Methanol Uber der Kupferoberflache zeigt sich, daid die verschiedentlich in der
Literatur behauptete Proportionalitdt der Reaktionsgeschwindigkeit und der Cu-Oberfliche
eine nur it erster Naherung zutreffende Hypothese flir das hier behandeite Reaktionssystem
(M, und CO, uber einem Cu/ZnO/Al,O5-Katalysator) ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit pro
Flacheneinheit Cu-Oberflache (=spezifische Reaktionsgeschwindigkeit), die bei einer

xakten Proportionalitdt beider GroRen konstant sein sollte, nimmt mit zunehmender
Alterung monoton ab, erreicht aber wahrscheinlich bei hohen Wasserbelastungen und langer
Standzeit einen Bereich der Sattigung, wo sie sich nicht mehr gravisrend dndert (siche Seite

48, Bild 16).

In den ersten 200-300 h kommt es zu einer sehr schnellen Sinterung der Kupferphase,
danach verlangsamt sich das Sintern stark. In dieser ersten Phase ist der das Sintern
beschieunigende Einflu des Wassers sehr ausgepragt, danach ist er wahrscheinlich gering
(siehe Seite 50, Bild 17). Nach 400 h Standzeit bei 3 bar Wasserpartialdruck hat sich die
Kupferoberfldche um etwa die Halfte vermindert, was den Einsatz dieses Katalysators in
einer Methanoisynthese aus CO, und H, aus wirischaftlichen Griinden fraglich macht. Aus
KristafiiigréRenbestimmungen mittels Ronigendifirakiometrie in  Verbindung mit Cu-
Oberfigchenbestimmiungen resultient, dal es eveniuell zu einer tefiweisen Versenkung der
Kupferkristallite in der ZnO-Matrix kommt, die durch Wasser beschleunigt wird. Die ZnO-
Phase sintert wahrscheinlich nur in geringem AusmaR.

Bei der Oberiléchenanalyse mittels XPS findet man, dal durch die Wasserbelastung in der
Oberflache neue Kupfer- und Zn-Modifikationen entstehen, die in ihrer Intensitit stark vom
Wasserpartialdruck abhangen, im zeitlichen Verlauf offensichtlich ein Maximum besitzen und
bei 400 h Standzeit wieder grolienteils verschwunden sind. Auffallig ist die strenge
Parallelitat der Entwicklung dieser neuen Spezies bei Kupfer und Zink, die den Schiul}

nahelegt, es handele sich um eine einzige Modifikation unter Beteiligung von Kupfer und
Zink. Kupfer liegt in dieser Modiftkation wahrscheinlich in der Oxidationsstufe +I vor, Zink in
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Oxidationsstufe +li. Ihre Identifikation ist nicht eindeutig méglich, weil keine vergieichbaren
Literaturdaten vorliegen und auch nach Messung von eigens praparierten Reinstoffproben
verschiedener Kupfer- und Zinkverbindungen die Zuordnung nicht abschlieBend erfolgen
kann. Kupferformiat kommt zwar beim Vergleich der Spekiren als Oberfldchenspezies auf
dem Katalysator in Frage, aber die Cu/Zn-Parailelitédt ist damit noch nicht erklart. Es mu
sich um eine Modifikation mit einer engen Cu/Zn-Wechselwirkung handeln. Auffallend ist,
dall gleichzeitig mit dern Verschwinden der Nebsnpeaks von Cu und ZnO die starke
Verlangsamung des Sinterprozesses der Kupferphase erfolgt, was auf einen urséchlichen
Zusammenhang deutet, der bei der Darstellung des vorgeschlagenen Sintermechanismus

(s.u.) erldutert wird.

Die Bildung von gréfieren Mengen an Formiat auf Cu{0)/Cu(l), das in der Literatur als
wesentliche Zwischenstufe im Reaktionsmechanismus der Methanolsynthese angesehen
wird, wird mittels Ramanspekiroskopie in sifu nachgewiesen. Schwingungsmultiplets beim
Formiat weisen auf Formiatanhdufungen hin, wadhrend die beobachiste, sehr starke
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen im adsorbierien Wasser ein Hinweis auf die
Existenz von Wasserclustern, - Wasseranhdufungen auf der Katalysatoroberfldche - | ist.
Das Formiat und auch Kohlendioxid ist auf Adsorptionspldtzen mit unterschiedlicher
Bindungsenergie gebunden, was fiir die Existenz von unterschiedlichen Adsorptionspléizen
sprichi. Die Verschiebung der Formiat- und Kohlendioxidmoden des Ramanspekirums zu
kleineren Wellenzahlen im Zuge der Alierung kann mit einer Verminderung der
Bindungsenergie des Formiats und des Kohlendioxids erkldrt werden, also mit sinem

Verschwinden der Adsorptionszentren hichster Bindungsenergie.

Vorgeschiagener Sintermechanismus

Bei Betrachtung der mit den unierschiedlichen Methoden erreichten Ergebnisse im
' Zusammenhang ist als Deaktivierungsmechanismus unter den speziellen Bedingungen der
Methanolsynthese aus CO, und M, folgendes Szenario vorstellbar: Unmittelbar nach
Auigabe des Synthesegases werden zundchst die wéhrend der Reduktion des Katalysators
enistandenen Cu-Metall-Kristallite und Cu(0)-Cluster aui ZnO oberflachlich teiloxidiert und
die aktiven Zeniren der Methanolsynihese entsiehen. An den kleinsten Unebenheiten (in
atomerer Dimension) bilden sich die "aktivsten" Zentren fir die Methanolsynthese, die
vielleichi gus Cu*-lonen (oder auch aus einem Cu*/Cu-Paar) in besonderer geometrischer

Anordnung bestehen.

Die Wasserbelastung der Katalysatoroberfiéiche fiihrt an sehr kleinen Cu-Kristailiten und Cu-
%4

Clustern in engem Kontakl mit ZnQ zum Entstehen einer neuen Cu{l)/ZnC-Modifikation.

Diese neue Modifikation siellt groflere Mengen von Cu*-lonen bereit fur die (leflweise)
Hydratisierung und Mobilisierung durch die auf der Oberfidche befindlichen Wassercluster:
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Gem&l dem in der Literaturlibersicht auf Seite 11 erwdhnten Sintermechanismus des
atornic migration models wachsen die groRen Cu-Kristallite auf Kosten der kleinen Cu-
Kristallite und Cu-Cluster fortlaufend an. Kleine Cu-Kristallite werden oberflachiich oxidiert,
verlieren Cu*-fonen zugunsten der neu entstehenden Cu(l)/ZnO-Modifikation, werden zu
Cu*-Clustern und lésen sich mit der Zeit zugunsten der groRen Cu-Kristallite auf. Die mittels
XPS Dbeobachtete neue Cu(l)/ZnO-Modifikation ist solchermalen als Kupfer im
Zwischenzustand zwischen dem Cluster- und dem Kristallitzustand zu verstehen. Durch das
Cu-Kristallwachstum wird die Menge der in unmitielbarem Kontakt mit ZnO stehenden Cu-
Atome immer weiter vermindert und die mittels XPS beobachtete neue Cu(l)/ZnO-
Modifikation verschwindet wieder. Die Kinetik dieses Kristaliitwachstums hangt stark von der
Menge der vorhandenen Wassercluster und dem AusmaR der Hydratisierung der Cu*-lonen
und damit vom Wasserpartialdruck ab. Die kleinsten Cu-Cluster I5sen sich am schnellsten
auf, und die Unebenheiten kleinster GréRe auf Cu-Oberflichen heilen am schnelisten aus.
Die Bildung von kleinen Cu,O-Krisialliten aus den auf den grofen Cu-Kristalliten
aufwachsenden, in hydratisierter Form auf der Oberfliche mobilen Cut-lonen wird
schliellich méglich. Diese Cu,O-Kristallite zeigen sich erst bei 400 h Standzeit in Form von

Cu,O-Phononen im Ramanspekirum.
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5. Ausblick

Der vorgeschlagene Sintermechanismus bedarf der Bestdtigung durch weiterfithrende
Untersuchungen. Insbesondere ist die Identitdt der mittels XPS gefundenen Cu(i)/Zn0O-
Modifikation und die Art der aktiven Zentren unter hoher CO,- und Wasserbelastung eine
noch zu kldrende Frage. Damit im Zusammenhang steht die Frage, welcher quantitative
Zusammenhang besteht zwischen der Verminderung der Anzahl und/oder der Akiivitat der
aktiven Zeniren mit dem Anwachsen der Kupferkrisiallite. Auch wére flir eine weitergehende
Aufklarung des Deaktivierungsmechanismus die Erstellung einer Deakiivierungskinetik ( =
eines quantativen Zusammenhangs zwischen den Gréfen Methanolreaktions-
geschwindigkeit, Wasserpartialdruck und Versuchszeit) sowie einer Sinterkinetik (_= eines
guantativen Zusammenhangs zwischen den Grolen Kupferoberfliche, Wasserpartialdruck
und Versuchszeit) sinnvoli. Dazu notwendig sind zuséiziiche WMessungen der
Rezktionsgeschwindigkeit und der Cu-Oberfliche in einem enger gestaffelien

Parameterbereich.

Aus Zeitgrinden konnte in dieser Arbeit die Temperatur bei der Parametervariation nur am
Rande bericksichiigt werden. Eventuell liefert ein Arrhenius-Plot mit einer Aufiragung der
scheinbaren Aktivierungsenergie und des praexponentiellen Fakiors Uber der Standzeit in
Abhédngigkeit von dem Wasserpartialdruck zusétzliche Informationen zu dem Alterungs-

mechanismus,

Die mittels XPS beobachtete neus Cu/ZnC-Madifikation, die sich in den Nebenpeaks der
2pap-Linie des Kupfers und des Zinks wiederspiegelt und bei der es sich eventuell um Cu*-
Cluster auf ZnO handelt, lieBe sich mitiels des Auger-Spekirums in der gleichen ESCA-
Anlage, in der die XPS-Messungen durchgeithrt wurden, wahrscheinlich genauer
charakterisieren. Fir eine Iidentifikation dieser neuen Cu/ZnO-Modifikation wire die
Praparation von Referenzproben aus ZnO-Kristailen sehr aufschlulreich, auf die
unterschiedliche Mengen an Kupfermetall aufgedampft werden. Eine weitere, erprobte
Technologie fur die Herstellung von Referenzproben ist die lonenimpiantation, bei der die
Oberflache des ZnO-Kristalls mit Cu-lonen beschossen und diese Cu-lonen in einer
definierten Tiefe in den ZnO-Kristall implantiert werden. Hierdurch sind sehr kleine Cu-
Cluster herstellbar, eventuell mitiels einer nachgeschalteten Redukiion mit Wassersioff bei
erhdhter Temperatur. Eine Charakierisierung dieser Modellkaialysatoren mittels REM oder
TEM (Raster- bzw. Transmissionselekironenmikroskopie) wird einfacher sein als diejenige
des hier untersuchten technischen Katalysators, der auf Grund seiner sehr hohen Porositét

keine verwertbaren Aufnahmen ermdéglicht. Ein Vergleich des XPS/Auger-Spektrums des
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Modelisystems mit dem technischen Katalysator erscheint fiir die Aufkidrung der Cu/ZnO-
wikrostrulktur sehr vielversprechend.

Entsprechendes gilt fiir die /in situ-Ramanspekiroskopie. Der oben beschriebene
Modellkatalysator ist als Vergleichssystem eine wertvolle Hife zum Verstehen der
vergleichsweise sehr komplexen Chemisorption der Reaktionsgase auf dem technischen
Katalysator. Die Lichtausbeute des in dieser Arbeit aufgebauten Ramanspekirometers kann
durch die Abkehr von der Ruckwartsstreuung, Verbesserung der Optik und der
Empfindlichkeit der MeRgerdte auch im Bereich hoher Wellenzahien erheblich erhéht
werden. Mit einem zwischen 700 und 1000 nm beziehungsweise (mit Frequenzverdoppler)
zwischen 350 und 500 nm durchstimmbaren Ti/Saphir-Laser lieRen sich die Méglichkeiten
der Anregung einer resonanien Ramanstreuung auf den Bereich der ZnO-Bandliicke
erweitern. Eine eindeutige ldentifizierung von adsorbierten Molekilen ist mit isotopen-
messungen mdéglich. Hierdurch liefle sich ein sehr genaues Bild der auf der Oberfliche in
sifu  vorhandenen Spezies ermitteln. Mit einern Ausbau der jetzt vorhandenen
Gasversorgung der Ramandruckzelle in Richtung auf eine konfroliierte Zudosierung von
Wasser und eine on-line-Analytik mittels Gaschromatograph lieRe sich das Spektrum in
Abhangigkeit von der Reaktionsgasatmosphdre und damit dem Bedeckungsgrad mit
Formiat, Kohlendioxid und Wasser aufnehmen und die Alferung sventuell in der Ramanzelle
in situ verfolgen. Dies wére sehr vielversprechend in Bezug auf die gemesssnen drei
unterschiedlichen "Wassercluster"-Populationen und ihren Zusammenhang mit der Alierung.
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6. Anhang
6.1 Fehlerabschaizung fir die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit

Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde bestimmt aus folgenden Mef3werten:

a) Zugefhrier Gasstrom n, in mol/h

b) Konzentration von Wasserstoff (y,,,,), Methanol (Yeuson ) Und Kohlendioxid (Yeos 2,)
-am Reaktoreintritt in mol-%

c) Konzentration von Wasserstoff (v, ..}, Methanol (Yeuaon ) Und Kohlendioxid (Vg op)

am Reaktoraustritt in mol-%

A n
2u_yl Reaktor > P
yi,zu >/i,czb

muR berechnet werden. Mit den beiden linear unabhangigen Reaktionsgleichungen

hab
3H, + CO, = CH,OH + H0 1]
co, + H, = CO + HO  [2]

und v, als Formelumsaiz (in mol/h) fir Reaktion [1] und v, als Formelumsatz fir Reaktion [2]

ergibt sich aus einer Hy-, CO, - und Methanol-Bilanz

! floy Yhzzw = 3V = V2 = N Yz (1)
CO,: Ry Yooozu = V4 = V2 = Map Yooz an @
CH,0H: ﬁzu Vemsonzy T V4 © ﬁab YcHsou b 3)
(1 -@x My Yiizze = 3 Vi = Vo~ By Yoooa ¥ V4 ¥ V2 = Nap (Yriz.a0 = Yeoz.at)
(3) eingesetzt: N, (Vyaz - Yeorzu = 2 (Nab Yorsoran = Mo Yorsozu ) = fap (Veza = Yooz.a0)
= Ay Vrzze + 2 Yorsorzu = Yeozze) = Map Vhzan ¥ 2 Yorsonas ~Yoozan)
= = [Vhoze ¥ 2 Yousona = Yeozaw) ! (zab ¥ 2 Yorson,ao “Yooz,a0)) Mz

und fur die auf die Katalysatormasse (10 g) bezogene Reaktionsgeschwindigkeit rey,qy in

mol/{g-sec)-

= = R N rmAnA L AN A
Fenson = (Map YoHsomas - Dau Yersonzu) / (3600-10g) (4)

103

e




Das Massenspekirometer wurde etwa alle 12 Wochen mit Kalibriergasen nachkalibriert.
Dadurch konnte erreicht werden, dal der MeRfehler immer unter 2% blieb, meist sogar unter
1%. Zusdizlich mufl die Unsicherheit bei den angegebenen Kalibriergaskonzentrationen
berlcksichtigt werden, die bei den von der AGA Edelgas GmbH bazogenen Sondergasen fiir
die H,- und CO,-Kalibration mit 3% angegeben wird.

Die Methanolkalibration muBte mit vor Ort hergestelltem Kalibriergas aus einer Argon-
Sattigungsapparatur vorgenommen werden. Ein bei Raumtemperatur mit reinem Methanol
gesattigter Argonstrom wurde durch mehrere mit reinem Methanol gefiillte
Gaswaschflaschen, die in einem Kaltemittelbad auf genau -11.7°C temperiert waren,
geleitet. Die Temperatur wurde mit einem mittels Eiswasser geeichten Prazisions-
Quecksilberthermometer bestimmt. Als TemperaturmeRfehler wird 0.2°C angenommen, dies
ergibt einen Fehler des Methanoidampfdrucks von ungefdhr 1.4%. Die
Methanolkonzentration dieses Kalibriergases ergibt sich dann aus dem Quotienten des
Dampfdrucks von Methanol bei -11.7°C und dem akiuellen Luftdruck, der von der
Wetterstation des Forschungszentrums Jilich mit einem Fehler von unter 0.02% gemessen
wurde. Um die Strémung durch die Gaswaschflaschen aufrechtzuerhalten, ist eine geringe
Druckerhéhung (ber den Umgebungsdruck notwendig, die zu ungefahr 13 mbar gemessen
wurde und bel der Ermittelung der Methanolkonzentration beriicksichtigt wurde.

Insgesamt folgt daraus ein Fehler bei der Methanolkonzentration von <3.4%, bei der H,- und

CO,-Konzentration von <5%.

Der Gaszustrom wird mit thermischen Massenflufregiern der Firma Brooks Instruments
gemessen. Die Kalibration mittels einer Gasuhr (Fehler <1%) war stabil, das heiRt eine
Nachkalibration nach 6 Monaten ergab eine Abweichung von <1%. Der Gaszustrom kann

also mit einer Genauigkeit von 2% gemessen werden.

Mit dem Einsetzen dieser Fehler in Gleichung (4) fir rg,..,, auf der vorigen Seite ergibt sich
als Abschdtzung ein maximaler absciuter RMeRfehler von 6% fur die
Reaktionsgeschwindigkeit. In  dieser Arbeit ist der absolute Wert der
Reaklionsgeschwindigkeit aber nur von untergeordetem Interesse. Die wesentlichen
Aussagen dieser Arbeit beziehen sich auf Vergleiche verschiedener Alterungskurven
untereinander, flr die die absolute GrélRe der Reaktionsgeschwindigkeit unwichtig ist. Hierfir
ist der relative MefBfehlar, namlich der Fehler, der beim Vergleich zweier Versuche
berlicksichtigt werden muB, relevant. Folgende Fehler, die sich bei zwei

H i T o § il rmaan LA fm [ O N LV . — ) H Fy .
aufeinanderfolgenden Kalibrationen in ihrem Wert nicht &ndern, sind nicht Bestandieil dieses

relativen Meflfehlers:
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a) Fehler der H,/CO,-Kalibriergaskonzentration (3%, siehe vorherige Seite)

b) Der aus der Unsicherheit der Temperaturmessung folgende Fehler der
Methanolkalibrierkonzentration (1.4%, siehe oben))
c) Der Gasuhr-Fehler (1%, siehe oben)

Wenn man diese drei Fehler aus der Rechnung eliminiert, kommt man auf sinen relativen

felfehier von 3.2%.

8.2 Tabelle der Versuche im Kreislaufreaktor

Nr. Kat,, D T Reaktionsgaszusammensetzung Standzeit
Fillmasse J(inbar |in®C [H2/C0O2- CH30H H20 CO in h
Verhélinis mol-% mol-% mol-%
3 10g A3 50 240 |4/ 1.4 2.5 1.4 200
4 " " " " " 4.5 " u
5 " " v " 2.5 2.5 " "
6 " " " " 1.4 " 3.2 "
7 " " n 12.3M1 " " 14 "
8 n " " 12.3/1 -- " 2.4 "
9 Kat. versehentlich vergiftet mit Chlor (ca. 2% Chlor in der "REM/EDX-Oberflache")
13 10g A3 50 |240 |41 [1.4 [25 | 1.4 [ 200
14,15 | nur Reduktion des Katalysators
16 " 50 240 |46 1.4 4.5 1.4 200
17 " " 220 “ " 25 " o
18 10g A3,Pel- | » 240 " " " " 70
lets halbiert
19 10g A3 “ " " " 25345 |» "
20 100 Ad nur Reduktion des Katalysators
21 : 50 240 4N 1.4 [2.5 [1.4 | 200
22 nur Redukiion des Katalysators
23 10g A3 50 240 |4M 1.4 6 1.4 250
24 5g A3 " " " " 2 o 50
25 10g A3 " " " " 8 " 50
26 5g A3 " " " 2 " 250
27 10g A3 =v " " " 6 " 100
28 5g A3 " " " " 2 " 100
29 10g A3 " " " " 3 " 50
30 " " " " " 3 " 100
3 " " " u " 3 » 250
32 " " " " " 3] “ 50
33 " " " " " 6—>2 g 50
34 " nur Reduktion des Katalysators
35 " 50 240 | 4N 1.4 6 1.4 400
6 " : " " " " " 100
37 o nur Reduktion des Katalysators
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(Nr.13 ist der Versuch im Referenzpunkt)

8.3 Verwendete Stofiqualitdten
Die verwendeten Gase der Firma AGA Edelgas hatten folgende Spezifikation:

Hy: 5.0
CO,: 4.5
CO:. 47

H, und CO, wurden ais im Verhélinis 4/1 vorgemischtes Gas eingesetzt. Eine Analyse
dieses Gasgemisches ergab einen Schwefelgehalt von unter 0.005 vppm und einen
Chlergehalt von unter 0.04 vppm.

Das zur Einspeisung verwendete, deionisierie Wasser hatte foglende Spezifikation:

Leitfahigkeit von 0.2 uS/cm
Na: 6.8 ppb

Si8.5ppb

Zn. 3.5 ppb

Fe: <Z ppb

Cu: 0.35 ppb

Das als inertmedium zur Katalysatoriagerung verwendete Hexan p.a von Merck hatte einen
Wassergehalt von unter 0.01% und einen Gehalt an Schwefelverbindungen von unter
0.005%. ' ' o e
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6.4 Standard-Redukiionsprogramm fiir den verwendeten Katalysator

1. Spitlen des Reakiors mit der eingebauten Katalysatorcharge mit Argon
2. Umschalten auf Reduktionsgas (2% H, in Ar), Strémung entspricht einer
Katalysatorbealstung von 1700 h-t
3. Abfahren des folgenden Temperaturprogramms:
4 h bei Raumtemperatur
Aufheizen auf 150°C in 4 h (1.Rampe)
K von 150°C auf 200°C in 10 h (2.Rampe)
" von 200°C auf 240°C in 20 h (3.Rampe)
8 h halten bei 240°C
Umschalien auf 100% Wasserstoff, aufheizen auf 250°C, haiten Uber 5 n

4. Anfahren der Synthese
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